














Calorimetrische Untersuchung der Adsorption 
von leichtem und schwerem Wasserstoff an aktivem Nickel. 


Von 
A. Magnus und 6. Sartori. 


(Eingegangen am 21. 11. 35.) 


Der zeitliche Verlauf der Adsorption von leichtem und schwerem Wasserstoff 
an aktivem Nickel wurde bei 0° und bei 25° an der Druckänderung und an der 
abgegebenen Wärme bei Ausgangsdrucken, die von !/, mm bis 1!/, mm stiegen, 
verfolgt. Die Messungsergebnisse ermöglichten eine sichere Zerlegung der Gas- 
aufnahme in zwei mit sehr verschiedener Geschwindigkeit verlaufende Vorgänge, 
von denen nur der schnellere calorimetrisch wirksam ist. Die gefundenen molaren 
Adsorptionswärmen zeigen die erwartete Grösse und Druckabhängigkeit. Ihre 
Temperaturabhängigkeit ist gering. Die Adsorptionsgeschwindigkeit des leichten 
Wasserstoffes ist sehr viel grösser als die des schweren. Dementsprechend ist die 
Aktivierungswärme des leichten Wasserstoffes mit etwa 1000 cal rund halb so 
gross wie die des schweren. 


Die bisher vorliegenden Untersuchungen der Adsorption beider 
Isotopen des Wasserstoffes an Nickel, insbesondere eine im gleichen 
Institut ausgeführte Arbeit von R. Krar!), haben gezeigt, dass der 
Gesamteffekt sich aus einer Überlagerung verschiedener Einzeleffekte 
zusammensetzt, die sich aber allein aus Geschwindigkeitsmessungen 
der Druckänderung nur schwer voneinander trennen lassen. Ein 
tieferer Einblick in den Mechanismus des Vorganges liess sich er- 
warten, wenn die Reaktion gleichzeitig calorimetrisch verfolgt wurde. 
Diese Erwartung hat sich, wie im folgenden gezeigt werden soll, 
bestätigt. 

Zur Messung der Adsorptionswärme stand das von MAaGnus und 
GIEBENHAIN?) beschriebene Adsorptionscalorimeter zur Verfügung. 
Es war mit 50g Nickelpulver (Kahlbaum) gefüllt. 

Zunächst wurde eine Messungsserie nur mit gewöhnlichem, aus 
einer Wasserstofflasche durch ein Palladiumrohr eingeführtem Wasser- 
stoff ausgeführt, die bereits weitgehenden Aufschluss über den zeit- 
lichen Verlauf der Adsorption gab. Vor jeder dieser Messungen wurde 
das Nickel etwa 16 Stunden lang bei langsam steigender, dann 8 Stun- 
den bei konstanter Temperatur von 400° C und endlich noch 2 Stunden 


1) Krar, R., Naturwiss. 22 (1934) 822. Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 1. 
2) Macnus, A. und GIEBENHAIN, H., Z. physik. Chem. (A) 143 (1929) 265. 
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bei 450° unter ständigem Pumpen mit einer Quarzpumpe ausgeheizt. 
Das so vorbereitete Nickel wurde nach zweistündiger Abkühlung 
durch Drehen des Apparates in der (loc. cit.) beschriebenen Weise 
in das Calorimeter eingelassen, das in einen Thermostaten von 0 
bzw. 25° getaucht wurde. Da der letzte Temperaturausgleich zwischen 
dem Kupfergefäss des Calorimeters und dem Nickelpulver im Hoch- 
vakuum nicht sicher zu erreichen war, wurde zur Verbesserung der 
Wärmeleitung etwa l1cm? spektralreines Neon-Helium zugelassen, 
für dessen Hergabe wir der 1.G. Farbenindustrie, Werk Griesheim, 
zu grossem Danke verpflichtet sind. Das Edelgasgemisch liess sich 
nach Temperaturausgleich wieder völlig abpumpen, ohne das Nickel 
in seinen Eigenschaften als Adsorbens irgendwie beeinflusst zu haben. 
Hierauf musste man stets einige Stunden warten, bis der Temperatur- 
gang der Thermosäule völlig verschwunden war oder höchstens 
005 -10”6 Volt (<0'00001°) in 5 Minuten betrug. Inzwischen war 
das zwischen Pumpe und Calorimeter durch zwei Hähne eingeschlossene 
Röhrensystem, an dem sich auch ein MacLrop-Manometer befand, 
mit Wasserstoff von mässigem Druck (höchstens 2!/,mm) gefüllt 
worden. Das Volumen dieses Röhrensystems, das in bekannter Weise 
durch Vergleich mit dem geeichten Volumen eines Glasballons ge- 
messen worden war, betrug 722cm?, während der zunächst noch 
abgeschlossene Calorimeterraum 117 cm? fasste. 

Wenn der am DIESSELHORST-Kompensator alle 5 Minuten kon- 
trollierte Temperaturgang 1 Stunde lang konstant Null war oder 
höchstens 0'05 Mikrovolt in 5 Minuten betrug, wurde der Verbindungs- 
hahn geöffnet und 1 Minute darauf zunächst der Druck abgelesen, der 
infolge der sofort einsetzenden Adsorption schon erheblich niedriger 
war als der durch die Expansion des Wasserstoffes auf das grössere 
Volumen entstandene, der sich rechnerisch ermitteln liess. Die erste 
Messung der Calorimetertemperatur erfolgte 5 Minuten nach dem 
Gaseinlass, wieder 1 Minute später eine neue Druckablesung, und so 
wurden in Pausen von je 5 Minuten Temperatur- und Druckmessungen 
durchgeführt, bis der Temperaturgang wieder auf den Wert vor dem 
Einlass des Gases gesunken war. 

In Tabelle 1 sind die bei einem derartigen Versuch (Nr. 10 der 
Tabelle 2) abgelesenen Zahlen zusammengestellt. Unter e, und & 
stehen die am DIESSELHORST-Kompensator gemessenen Spannungen 
der Thermosäule in Mikrovolt, die bei immer wechselnder Stellung 
des zur Ausschaltung störender Thermokräfte dienenden Doppel- 
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Tabelle 1. 








Zeit e, es e 2 z p Jp Jp, Jp, Sp |Dif. 
830  —12'9 

835 —13'3, —131 0'600 

840 | —129 | 

915 —13°5 

920 —127 131 0'600 

925 | —13°5 

9:30 Einlass des Gases 0'516 (nach d. Gasgleichung berechnet) 
931 0'400 0'116 0'038 0'000 0'038 | 0°078 
035 — 109 26 25 0'224 0'292 0'180 0'004 0'184 | 0'108 
wo — 83 — 90 41 40 0166 0'350 0'274 0'006 0'280 | 0070 
45 — 83 — 79 52 52 0'140 0'376 0'328 0'008 0'336 0'040 
50 — 68 73.58 58 0'122 0'394 0'364 0'010 0'374 0'020 
455 — 73 - 69 62 62 0'105 0'406 0'388 0'012 0'400 0'006 
1000 62 66 65 65 0'100 0'416 0'402 0'014 0'416 0’000 
10°05 — 69. — 65 66 66 0'092 0'424 0'410 0'016 0'426 0'002 
1010 - 59 - 64 67 67 0'086 0'430 0'416 0'018 0'434 0'004 
10°15 — 67. — 63 6'868 0'080 0'436 0'420 | 0'020 | 0°440 0'004 
1020 — 5'9 — 63 68 68 0'076 0'440 0'422 0'022 0'444 0'004 
10'25 — 66 — 62 69 69 0'072 0'444 0'424 | 0'024 | 0'448 0004 
1030 | — 57 — 62 69 69 0068 0'448 0'426 0'024 0'450 0'002 
1035 — 67 62 69 69 0'064 0'452 0'426 0'026 0'452 0'000 
1040 | — 57 — 62 69 69 0'060 0'456 0'426 0'030 | 0'456 0000 
10'45 — 66 — 62 69 69 0'058 0'458 0'426 0'032 0'458 0'000 
10:50 0'056 0'460 0'426 0'034 0'460 | 0000 
11:00 0'032 0'484 0'426 0'056 0'482 0002 
1300 0'024 0'492 0426 | 0'066 0'492 | 0000 
15°00 0'012 0'504 0'426 | 0'084 | 0'510 | 0'006 
1700 ‚0'008 0'508 0'426 0'092 0'518 | 0'010 


umschalters bestimmt wurden. Unter e sind die durch Mittelwert- 
bildung ermittelten Thermokräfte verzeichnet, und z gibt die Zu- 
nahme der Spannung vom Anfangswerte aus an; unter p findet man 
den jeweils genau 1 Minute später am MacLerop-Manometer ab- 
gelesenen Druck in Millimetern. Die Bedeutung der übrigen Zahlen- 
reihen wird weiter unten besprochen werden. 


An dem Versuch fällt sofort auf, dass nach Konstantwerden der 
Calorimetertemperatur von 10'25 an der Druck stetig weiter sank. 
Eine in die Tabelle nicht mehr aufgenommene Fortsetzung der Druck- 
beobachtungen bis zum nächsten Morgen liess sogar ein weiteres 
Sinken bis auf 0'001 mm erkennen. Hieraus wird es mindestens wahr- 
scheinlich, dass es sich bei der Aufnahme von Wasserstoff um wenig- 
stens zwei Vorgänge handelt, von denen nur einer mit einer messbaren 
Wärmetönung verknüpft ist. Die Richtigkeit dieser Anschauung be- 
weist die weiter unten gegebene zahlenmässige Auswertung des 
Versuches. 
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Zunächst wurde nach der Gasgleichung aus dem Volumen, deı 
Temperatur und der bis zur Beendigung des Temperaturganges um 
10.25 beobachteten Druckabnahme die bis dahin vom Nickel auf- 
genommene Gasmenge ausgerechnet, wobei die von der Zimmer 
temperatur abweichende Temperatur des im T'hermostaten befind- 
lichen Teiles des Apparates als kleine Korrektur berücksichtigt wurde. 
Es ergab sich eine Gasaufnahme von 192 Mikromolen Wasserstoff. 
Ferner wurde die gesamte am Kompensator gemessene Spannungs 
änderung von 69 Mikrovolt in Calorien umgerechnet. Hierzu wur 
den die Ergebnisse eigens ausgeführter Kapazitätsmessungen be 
nötigt, die ebenso ausgeführt wurden, wie MAGnus und GIEBENHAIN 
(loc. eit.) beschrieben haben. Die hierfür gefundenen Zahlen sind: 


für 0° 2056 bzw. 2060 -1076 Volt cal”! 
für 25° 2210 -10”# Volt cal”! 


Einen ungefähren Anhaltspunkt für die Wärmetönung der Reak- 
tion erhält man, wenn man den so berechneten gesamten Wärme- 
effekt von 6'9/22'1—- 0'312 cal durch die Anzahl der vom Nickel 
bis dahin aufgenommenen Mole (192 -10”®) dividiert. Als molare 
Wärmetönung findet man so 16300 cal. Diese Zahl gibt aber offen- 
bar nicht den wahren Effekt der calorimetrisch wirksamen Reaktion 
an, weil die vom Nickel aufgenommene Gasmenge wenigstens zu 
einem kleinen Teil aus calorimetrisch unwirksam gebundenem Wasser 
stoff besteht, d.h. mit einer Wärmeproduktion, die kleiner ist als 
t/jo00 cal in der Minute. Man kann sich den Vorgang wahrscheinlich 
folgendermassen vorstellen: 

Sobald der Wasserstoff aus dem Vorratsgefäss mit dem gut 
ausgeheizten Nickel in Berührung kommt, findet eine fast momentan 
verlaufende physikalische Adsorption einer kleinen Wasserstoffmenge 
statt, die ihrerseits eine verhältnismässig schnelle, aber doch mit 
messbarer Geschwindigkeit ablaufende Adsorption an den aktiven 
Oberflächenstellen des Nickelpulvers beliefert. Hierbei werden die 
adsorbierten Moleküle wahrscheinlich deformiert (Deformations- 
adsorption). Dann setzt ein dritter Vorgang ein, durch den der 
gebundene Wasserstoff zum Teil in einen anderen Zustand (Lösung 
im Nickel?) übergeführt wird. Dieser Vorgang verläuft sehr lang- 
sam und besitzt offenbar nur eine geringere, wegen seiner Lang- 
samkeit und seines kleinen Effektes im Calorimeter nicht bemerkbare 
Wärmetönung. Es soll gezeigt werden, dass diese als Arbeitshypothese 
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dienende Vorstellung dem zeitlichen Verlauf des Vorganges einiger- 
massen gerecht wird. 

Eine strenge mathematische Behandlung des Problems stösst 
auf Schwierigkeiten; doch kann man auf verhältnismässig einfache 
Weise wenigstens eine befriedigende Näherung erhalten. Würde der 
Wasserstoff nur unter Aufwand einer Aktivierungswärme an der 
Oberfläche des Nickels adsorbiert, so liesse sich der zeitliche Verlauf 


darstellen durch: dAjdt—ae-t. a) 


Hierin bezeichnet A die bis zur Zeit t adsorbierte Menge, « und %k 
sind Konstanten. Es ist bemerkenswert, dass sich die Temperatur- 
änderung © des Calorimeters, wenn man sie in Gleichung (1) an 
Stelle von A einführt, bei allen Versuchen recht befriedigend durch 
diese Formel darstellen lässt. Man ist daher auf Grund der calori- 
metrischen Messungen imstande, die für den zeitlichen Verlauf der 
Oberflächenadsorption charakteristische Geschwindigkeitskonstante k 
anzugeben. Aus dem Druckverlauf lässt sich aber, wie Tabelle 1 
zeigt, nach Gleichung (1) niemals eine Konstante berechnen, ein 
sicherer Beweis dafür, dass die calorimetrisch wirksame Reaktion 
von wenigstens einem, zwar eine Druckabnahme bewirkenden, aber 
während der Beobachtungszeit nur eine unmerkliche Wärmemenge 
liefernden Vorgange begleitet ist. 

Die Überlagerung des langsamen Vorganges vergrössert die Ge- 
schwindigkeit der Druckabnahme. Nehmen wir an, dass erst nach 
einer Gesamtaufnahme von N Mikromolen Wasserstoff durch das 
Nickel der endgültige Gleichgewichtszustand erreicht wird, so werden, 
wenn zur Zeit t nur A Mikromole aufgenommen sind, noch N — A Mikro- 
mole zur Aufnahme zur Verfügung stehen. Diesem Abstande vom 
Gleichgewicht setzen wir die zusätzliche Adsorptionsgeschwindigkeit 
proportional und erhalten mit 5 als Proportionalitätsfaktor: 


dA/dt=ae"'+B(N-—A). (2) 
Durch Integration findet man: 
A=5",-e-9 + (N-,“-)ü-e. (3) 


Die Konstante f, die nur wenige Prozent von k beträgt, wurde für 0° 
zu 0'003 und für 25° zu 0'005 reziproke Minuten aus dem Verlauf 
je einer über längere Zeit ausgedehnten Druckmessung geschätzt. 
Daraus liessen sich dann « und N für jeden Versuch ausrechnen. Die 
Zahl N ist übrigens als reine Rechengrösse aufzufassen, die nur dem 
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Versuchsverlauf während der Dauer der calorimetrischen Beobachtung 
gerecht werden soll. So kommt es, dass N manchmal sogar etwas 
grösser ist als die ganze vorhandene Gasmenge. Sehr beträchtlich 
sind diese Unterschiede aber nie. In dem in Tabelle 1 wiedergegebenen 
Versuche z.B. würde N ausgedrückt in Millimeter Druckänderung 
statt in Mikromolen 0'530 mm betragen, während im ganzen ein 
Druck von 0'516 mm zur Verfügung steht. 

In Gleichung (3) stellt «/(k—Pß) die mit thermischem Effekt an 
den aktiven Oberflächenstellen adsorbierte Gesamtmenge des Gases 
dar, während N —a/(k—ß) der Anteil des langsam verlaufenden Vor- 
ganges nach Einstellung des endgültigen Gleichgewichtes ist. In Ta- 
belle 1 sind unter 2’ die nach Gleichung (1) mit k= 0'092 berechneten 
Werte von z angegeben, die hinter den beobachteten nur bei den zwei 
ersten Zahlen um je 0'1 Mikrovolt zurückbleiben. Unter Ap stehen 
die vom Ausgangsdruck (0'516 mm) aus gemessenen Druckänderungen. 
Unter Ap/, und Ap7, findet man die mit k=0'092, 30'005, a/(k—P) 
— 0'426 mm und N =0'530 mm nach Gleichung (3), in der A durch 
die dazu proportionale Druckänderung Ap ersetzt ist, berechneten 
zwei Glieder der rechten Seite, deren Summe unter Ap’ verzeichnet 
ist. Die Differenz in der letzten Spalte gibt die Abweichung zwischen 
beobachteten und berechneten Werten von Ap an. Die ersten fünf 
Differenzen sind verhältnismässig gross, was darauf hinweist, dass 
anfänglich die Gasaufnahme viel schneller erfolgt, als das hier zugrunde 
gelegte Gesetz erwarten lässt. Auch der anfängliche Wärmeeffekt ist 
etwas grösser als die hierfür berechneten Zahlen, aber längst nicht in 
demselben Masse. Die Ursache dieser Anomalie dürfte zum Teil in 
der ohne merklichen thermischen Effekt physikalisch adsorbierten 
Gasmenge, zum Teil in der Struktur des Nickelpulvers zu suchen 
sein, an dem die leichtest zugänglichen aktiven Stellen wohl ohne 
Rücksicht auf den Grad ihrer Aktivität fast momentan besetzt werden. 
Deswegen braucht der anfängliche calorimetrische Effekt der gleich- 
zeitig aufgenommenen Gasmenge durchaus nicht äquivalent zu sein, 
sondern kann hinter ihr stark zurückbleiben; und die Temperatur- 
änderung des Calorimeters verläuft von vornherein nahezu nach dem 
erwarteten Gesetz, während die Differenzen zwischen den beob- 
achteten und berechneten Druckänderungen erst nach etwa 25 Mi- 
nuten, wenn bei weiter vorgeschrittener Adsorption eine gewisse 
Regelmässigkeit in den Vorgang gekommen ist, auf die Versuchs- 
fehler herabsinken. Eine rechnerische Erfassung dieser Anomalie, 
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die bei allen Versuchen bald stärker, bald schwächer auftrat, wurde 


nieht versucht. 
Tabelle 2. 


Nr. Pı PE z A Q k As Qs 








5 0'402 0'022 61 16°5 18100 0'061 15°6 18900 
Y; 0'484 0°036 6°6 1935 | 16700 0'064 190 16800 
2 0'544 0074 68 20°3 16400 0°067 19'2 17200 
1 0765 0'183 Es 252 14 950 0076 22°2 16700 
6 0'855 0'225 79 259 14850 0081 23°4 16500 
+ 1'144 0'436 87 30'6 13900 0'095 28"4 15000 
3 1'470 0'664 89 314 13850 0'095 28°7 15100 


25° 1.09 0'337 0'005 60 1435 | 18900 0060 1435 18900 
10 0'516 0'072 69 19'2 16300 0'092 184 17000 

9 0'568 0'098 73 20°3 16300 0'090 19°5 17000 

8 0'870 0'273 91 25°8 15950 0'114 246 16700 


NO) 
ot 


1.26 0'323 0'018 49 13'2 16800 0'086 132 16800 
14 0'406 0'050 5°5 154 16250 0'110 15'2 16400 
12 0'582 0'128 66 19°6 15250 0°078 191 15700 
13 0'602 0'106 72 |; 214 15250 0'120 20°6 15900 
15 0'626 0'184 64 191 15400 0'118 18°7 15500 
17 1'128 0'540 83 25°4 14 800 0'136 241 15600 


0° ; 19 0'296 0'002 42 127 | 16100 0'097 12'7 16100 

25 0299 0'032 38 11'5 16400 0'083 11'5 16400 

22 0'367 0'029 4°5 14'6 14950 0'107 14°3 15300 

24 0'386 0'036 50 151 16000 0121 14'4 16800 

23 0'430 0'036 54 171 15300 0'121 162 16 100 

20 0'542 0064 62 | 207 14600 0123 196 15300 

21 0'716 0'174 69 23°5 14250 0,114 21°6 15500 

26 0'837 0'312 6°0 | 227 13000 0'103 201 14500 

18 0'972 0'204 87 293 | 14200 0'140 286 14800 
In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Messungen an der ersten 
hierzu verwandten Nickelprobe wiedergegeben. Die erste Spalte ent- 
hält die Versuchsnummer; es folgt unter p, der rechnerisch ermittelte 
Anfangsdruck im Calorimeter nach Einlass des Gases, unter p, der 
beim Einsetzen des wieder konstant gewordenen Temperaturganges 
abgelesene Druck. z ist der calorimetrische Effekt in Mikrovolt und A 
die während des Versuches aufgenommene Gasmenge in Mikromolen. 
Q ist die aus z und A berechnete molare Wärmetönung. %k bezeichnet 
die Geschwindigkeitskonstante. Unter A, steht die während des 
Versuches allein durch die schnell verlaufende Adsorption auf- 
genommene Gasmenge und unter Q, die hieraus und aus z berechnete 

Wärmetönung der schnellen Adsorption. 

Die Versuche sind in vier Gruppen eingeteilt, da nicht nur die 
verschiedenen Versuchstemperaturen berücksichtigt werden mussten, 
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sondern auch die Tatsache, dass infolge eines Wasserrohrbruches der 
Apparat beschädigt wurde und Luft an das gerade angeheizte Nickel- 
pulver gelangte, wodurch dessen adsorptive Eigenschaften ent- 
scheidend verändert wurden. Die dritte Gruppe zeigt die Ergebnisse 
der bei 25° nach dem Unfall durchgeführten Versuche. Die für den 
Wärmeeffekt und die adsorbierte Gasmenge gefundenen Zahlen sind, 
wie zu erwarten war, infolge Vernichtung zahlreicher aktiver Stellen 
erheblich kleiner als die der zweiten Gruppe, zeigen aber immer noch 
eine gewisse Regelmässigkeit, während bei den zuletzt ausgeführten 
Messungen der vierten Gruppe keinerlei Ordnung mehr zu erkennen 
ist. Besonders machte sich während dieser Versuchsserie ein starkes 
Sintern des Nickels beim Ausheizen bemerkbar, wodurch die Zahl 
der aktiven Stellen immer weiter herabgesetzt wurde. So kam es, 
dass je zwei von etwa gleichem Ausgangsdruck durchgeführte Mes- 
sungen, nämlich die zwei ersten und die zwei letzten der vierten 
Gruppe ganz verschiedene aufgenommene Gasmengen und ent- 
sprechend veränderte Wärmeeffekte z zeigen. Die Wärmetönung ist 
aber in beiden Fällen praktisch konstant. 

Unter Beschränkung auf die für irgendwelche Schlussfolgerungen 
allein brauchbaren zwei ersten Gruppen erkennt man folgende Regel- 
mässigkeiten: Die adsorbierte Menge wächst mit steigendem Druck 
zunächst schnell, dann immer langsamer, um sich allmählich einem 
Sättigungswerte zu nähern, eine Erscheinung, wie sie bei jeder Adsorp- 
tion an aktiven Stellen beobachtet wird. Ganz im Einklang ist hier- 
mit auch der Verlauf der Wärmetönung, die mit steigendem Druck 
zunächst schnell, dann immer langsamer abfällt. Sehr auffällig ist 
die Tatsache, dass die Geschwindigkeitskonstanten %k in beiden 
Gruppen ganz regelmässig mit steigendem Ausgangsdrucke wachsen. 
Dieser Umstand ist um so sonderbare., als bei der weiter unten be- 
sprochenen Versuchsserie völlige Konstanz der k-Werte in jeder 
Gruppe gefunden wurde. Die merkwürdige Erscheinung wird am 
Ende der Arbeit noch einmal kurz erwähnt werden. 

Als eine interessante Ergänzung dieser Versuchsserie sei noch 
eine Messung erwähnt, die vor Beginn der Serie zu Orientierungs- 
zwecken bei hohem Drucke ausgeführt wurde, indem Wasserstoff 
von 214 mm auf das Nickel gelassen wurde. Bereits nach 24 Minuten, 
entsprechend einem k-Werte >0'2, war die gesamte entwickelte Wärme 
an das Calorimeter abgegeben und hatte eine Spannungsänderung 
von 30'1 Mikrovolt hervorgerufen. Die Druckabnahme auf 184 mm 
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entsprach innerhalb der Ablesefehler der Volumenausdehnung vom 
Köhrensystem auf das Calorimeter. Die adsorbierte Menge war also 
so klein, dass sie sich an einem gewöhnlichen Manometer nicht als 
Druckabnahme bemerkbar machte. 

Nachdem die erste Nickelprobe unbrauchbar geworden war, 
wurde eine zweite Probe gleicher Menge und Herkunft in das Calori- 
meter eingefüllt. Um das störende Sintern des Pulvers möglichst zu 
verhindern, wurde die Ausheizzeit vor jedem Versuch auf 3 Stunden 
bei 300° und 8 Stunden bei 400° herabgesetzt. Hierdurch wurde 
erreicht, dass das Pulver durch das Ausheizen nicht wie früher zu- 
sammenbackte, sondern stets schön locker blieb. Da aber die ge- 
nannten Bedingungen für eine völlige Entgasung der aktivsten 
Zentren wahrscheinlich nicht ausreichten, mussten sie sehr genau 
eingehalten werden, wenn man reproduzierbare Versuchsergebnisse 
erhalten wollte. Ferner wurde schwerer, etwa 98%, Wasserstoff ab- 
wechselnd mit gewöhnlichem verwandt und auch die Versuchs- 
temperatur regelmässig gewechselt, so dass im allgemeinen vier ver- 
schiedene Versuche mit etwa gleichem Ausgangsdruck aufeinander 
folgten. Selbstverständlich musste, wenn man von gewöhnlichem 
Wasserstoff auf Deuterium überging, das aus fast reinem D,O mit 
K,SO,-Zusatz elektrolytisch entwickelt und durch ein besonderes 
Palladiumrohr eingelassen wurde, das Nickelpulver mehrfach in der 
Hitze damit vorbehandelt werden. Nach Abkühlung des wieder ent- 
gasten Nickels wurde nochmals Deuterium darauf gelassen und dann 
erst endgültig, genau wie nach einem Versuche entgast. Das ent- 
sprechende Verfahren wurde auch bei dem umgekehrten Schritte 
verwandt. Endlich wurden, um möglichst sicher zu gehen, zahlreiche 
Versuche in ganz willkürlicher Reihenfolge nochmals wiederholt. 

Ein herausgegriffener Versuch ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 
Die Zahlenreihen sind ebenso angeordnet wie in Tabelle 1. Der Ver- 
suchsverlauf ist durchaus ähnlich; nur sind der thermische Effekt 
und die adsorbierte Menge infolge der geringeren Entgasung kleiner 
als bei der ersten Nickelprobe. 

Eine Zusammenstellung aller Versuche mit dem frischen Nickel, 
das übrigens, wie ausdrücklich betont werden soll, nach der Ent- 
gasung niemals mit atmosphärischer Luft in Berührung gekommen 
ist, zeigt Tabelle 4, die ebenso angeordnet ist wie Tabelle 2. Aus den 
unter z verzeichneten Zahlen erkennt man, dass die während der Dauer 
von wenigstens 50 Minuten am Calorimeter hervorgerufene Thermo- 
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Tabelle 3. 
Kilo | %& e z | p Ap | Ap, | Ap, | Ap’ | Dift. 








1310 | — 70 
13'15 — 71) —-70 0'466 
1320 | — 70 
1410, — 70 


1415 79 0'466 

19: —- TO — 70 

14'25 — 7'0 'Einlass 0'400 

14:26 | 0'328 0'072 0'022 0'000 0'022 0'050 
1430 |! — 51 1'9 19 0'228 0'172 0'106 | 0'006 0'112 0'060 
1435 — 40 — 41 29 29 0'184 | 0'216 0164 | 0'012 0'176 0'040 
1440 | — 31 —32 38 38 0'158 | 0'242 0'202 0'018 0'220 0'022 
1445 — 26 —26 44 44 0'136 | 0'264 0'224 0'022 0'250 0'014 
1450 3 — 23 47 47 0120 0'280 0'246 | 0'028 0'274 0'006 
14°55 — 20. —20 50 5'0 0'108 | 0'292 0'256 | 0'032 0'288 0'004 
15°00 | — 19 — 18 52 52 0'098 | 0'302 0'264 0'038 0'302 | 0'000 
15°05 — 16 —17 53 53 0°090 | 0'310 0'270 | 0'040 0'310 | 0'000 
1510 1'6 — 16 54 5'4 0'082 | 0'318 0'274 0'046 0'320 0'002 
1515 —15 —-15 55 5'5 0'074 0'326 0'276 | 0'050 0'326 0'000 
15 -15 55 5'5 0'068 0'332 0'278 |, 0'054 | 0'332 0000 
15°25 — 15. —-15 55 5'5 0'062. 0'338 0'278 0'058 0'336 0'002 
1530 | — 15 —15 55 55 0'058 0'342 0'280 | 0'062 0'342 | 0'000 
15'35 —15 | —15 55 55 0'054 0'346 0'280 | 0'066 0'346 0'000 
1540 | — 15 — 15 55 5'5 0'050 | 0'350 0'280 0'070 0'350 0'000 
15'45 —15| —-151'55 55 0'046 | 0'354 | 0'280 0'074 0'354 0'000 


15:50 | — 15 
Nr.6. 25°C. z= 5'5 Mikrovolt, A = 141 Mikromole, k = 0'080, 3 = 0'005, 
Q = 17600 cal, A; = 121 Mikromole, Q; = 20500 cal. 


Tabelle 4. 
Nr. Mn ı m” z A Q k As Qs Mittel 








& in nun. De 
200253 | 0023 | 36 994 17600 0050 | 81 . 21600 | 21600 
5 0436 0108 ı 44 | 142 15100 0'046 | 116 18800 


| 

2 044 0126 | 45 141 | 15500 | 0'057 | 1174 | 19000 j 19900 
11 0604 01192 | 50 175 | 14300 0'050 129 | 18700 || yga50 
21 | 0614 0206 | #8 171 | 13900 | 0'055 130 | 18000 || 19% 

3 | 0975 0363 78 265 | 14300 0051 204 | 18500 | 18500 
12 | 1160 0512 81 280 | 14050 0'055 212 | 18000 | ymsoo 

9 | 1148 0540 | 81 280 | 14050 0060 2372 | 17000 | 1° 
EEE DIET Mittelwert von k: 0053. 

Zr Sch Wasserstoff bei 25°. a re er 
23 021 | 0046 39 | 87 | 19300 | 0055 | 75 | 2100 22100 


6 0'400 | 0074 55 141 17600 0080 121 | 20500 20500 
10 | 0'624 | 0'242 | 60 169 16200 | 0'060 142 | 19300 19300 

4 1'026 | 0432 86 257 15300 | 0'079 |, 18°3 | 20000 20.000 
29 |ı 1'216 ' 0588 | 9°0 | 272 15000 0'060 194 | 20200 19600 
30°, 17184 | 0'572 | 9°3 | 29°9 14100 0'058 223 | 19000 


Mittelwert von k: 0*065. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





Nr. Pi PE 2 A Q k As Qs Mittel 





Deuterium bei 0°. 


16 | 0'231 0'049 31 79 19100 0'034 61 24. 000 24.000 
24 | 0426 | 0'122 | 42 132 15600 | 0'046 102 20000 20.000 
15 | 0'574 | 0'248 46 141 15800 0'035 |; 104 21500 


| [) 
27, 0544 | 0180 | 53 | 157 | 16400 | 0041 | 136 19000 | 20200 
25 0'963 0'420 71 23°5 14800 0'038 184 18800 18400 
2 1'011 0'453 71 241 14300 0'042 193 18000 : 
7 1'188 0°580 s1 263 14900 0040 20°6 19000 | 18200 
26 1'228 0'616 s1 26°5 14800 0'037 228 17500 | 
Mittelwert von k: 0'039. 
Deuterium bei 25°. 
14 0'232 0°047 36 79 20500 0°050 64 25500 | 25300 
19 | 02330 . 0'051 35 77 20500 | 0'050 63 | 25200 | 
8 0'390 0'074 45 ' 136 15000 0'056 111 | 18400 | 19700 
) 


17 ' 0378 | 0'042 | 50 | 145 15500 | 0'053 | 106 ' 21000 
13 | 0'594 0'200 | 5°6 170 15000 0'055 | 13'3 | 19000 19000 

l 0'951 0'332 | 84 26°7 14200 | 0'054 | 20°5 ' 18500 | 18400 
28 0'990 0'360 ı 84 272 14000 | 0'053 | 209 18300 | 
18 1256 0'588 | 90 | 289 14100 | 0'054 | 22'2 18300 18300 


Mittelwert von k: 0'053. 


kraft höchstens 9 Mikrovolt beträgt, was einer Temperaturerhöhung 
von etwa 0'01° entspricht. Nur Versuch Nr. 30, bei dem das Nickel 
ausnahmsweise stärker entgast worden war, zeigt einen etwas grösseren 
thermischen Effekt und entsprechend grössere adsorbierte Menge als 
der vorhergehende Versuch im gleichen Druckgebiet. Bei so gering- 
fügigen, dazu noch auf eine ziemlich lange Beobachtungszeit ver- 
teilten Temperaturänderungen ist eine grosse Präzision der Resultate 
selbstverständlich nicht zu erwarten. In den daraus berechneten 
Wärmetönungen kommen daher einige nicht unbeträchtliche Streu- 
ungen vor, die, wenigstens in den Werten von Q,, bis zu 7% vom 
Mittel betragen. Doch ist der Verlauf der Wärmetönungskurven 
deutlich zu erkennen; er ist dem mit der ersten Nickelprobe sehr 
ähnlich. Da als niedrigster Ausgangsdruck jeder Versuchsgruppe 
etwa !/, mm verwandt wurde, gelangt man, wie zu erwarten war, 
zu noch grösseren Wärmetönungen als bei der ersten Probe. 

Der Hauptunterschied zwischen den zwei Isotopen bestand in der 
sehr verschiedenen Adsorptionsgeschwindigkeit, wie die Mittelwerte 
der in jeder Gruppe bemerkenswert konstanten k-Werte erkennen 
lassen. Man sieht, dass Deuterium von 25° ebenso schnell auf- 
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genommen wird wie Wasserstoff bei 0°. Während daher für Wasser- 
stoff bei 25° bereits nach durchschnittlich 60 Minuten der Temperatur- 
gang gleich dem der Vorperiode wurde, benötigten Wasserstoff von 0 
und Deuterium von 25° hierzu 90 Minuten und Deuterium von 0 
sogar etwa 150 Minuten. Bei derartig ausgedehnten calorimetrischen 
Versuchen ist es selbstverständlich schwer, zu entscheiden, wann der 
Versuch wirklich beendet ist. Es ist durchaus denkbar, dass der 
Temperaturgang schliesslich so klein wird, dass man ihn nicht mehr 
bemerkt und den Versuch für beendet hält, ehe dies wirklich der 
Fall ist. Hierdurch würde sowohl die Temperaturänderung als auch 
die adsorbierte Menge zu klein gefunden, die Wärmetönung allerdings 
kaum beeinflusst werden. Das müsste nun gerade für Deuterium bei 0 
der Fall sein, wo auch wirklich, entgegen der Erwartung, die für 0 
errechneten adsorbierten Mengen kleiner sind als im gleichen Druck- 
gebiet für 25°. 

In den Wärmetönungen ist der Unterschied zwischen Wasser- 
stoff und Deuterium nur gering; doch scheint dieses, zumal bei sehr 
kleinen Drucken, eine etwas grössere Wärmetönung zu geben. Der 
Temperaturunterschied bewirkt, wenigstens bei Wasserstoff, eine 
etwas höhere Wärmetönung bei 25° als bei 0°, während bei Deuterium, 
hauptsächlich wohl wegen der grösseren Unsicherheit der lang aus- 
gedehnten Versuche, dieser Unterschied nicht zu erkennen ist. Für 
Wasserstoff liegt er jedenfalls in derselben Richtung, wie Kıar 
(loc. eit.) für Äthylen gefunden und theoretisch begründet hat. 

Aus den Mittelwerten der %-Konstanten kann man die Akti- 
vierungswärme für die Adsorption von Wasserstoff und Deuterium 
ausrechnen nach der Formel?): 

qg=R,.—— (In- ı_ ; In +) 
Hieraus erhält man: 
gu=10keal, gp=17 keal. 


Die Differenz dieser Zahlen von rund 700 cal stimmt einigermassen 
überein mit der zwischen den von KLar (loc. eit.) angegebenen Werten 
im Betrage 


(4) 


gQu=149keal, 9n=2'37 keal, 


die einzeln deswegen grösser sein müssen, weil er mit einem stark 
gesinterten Präparat gearbeitet hat, dessen weniger aktive Stellen 


1) Vgl. Bert, E. und WEINGAERTNER, E., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 54. 








4) 


N 


n 
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bei der Adsorption stärker aktivierte Gasmoleküle verlangten. Im 
übrigen handelt es sich bei diesen Zahlen, wie KLar am Schluss 
seiner Arbeit ausdrücklich betont, nur um „scheinbare Aktivierungs- 
wärmen‘‘, von denen die wahren Werte nicht unbeträchtlich ab- 
weichen können. 

Aus den zwei allein verwendbaren Gruppen der mit der ersten 
Nickelprobe gefundenen k-Werte kann wegen ihres Wachsens mit 
dem Ausgangsdruck die Aktivierungswärme nicht unmittelbar be- 
rechnet werden. Es zeigte sich aber, dass die k-Werte innerhalb der 
Versuchsfehler der adsorbierten Menge A, proportional sind, wie 
aus Tabelle 5 hervorgeht. 

Tabelle 5. 
0°. 0°061 0°064 0°067 0°076 0°081 0'095 0'095 
As 15°0 190 19'2 222 23°4 28'4 287 
k/Ays 00039 0°0036 0°0037 00034 0°0035 0°0033 0°0033 
Mittelwert von k/A, = 0°0035. 


5° k 0°060 0°092 0:090 0114 
As 1435 18°4 195 24°6 
k/A, 00042 00050 0°0046 00046 


Mittelwert von k/Ax = 0'0046. 


Das Verhältnis der zwei Mittelwerte von k/A, stimmt mit dem 
für die zweite Nickelprobe gefundenen Verhältnis der k-Werte inner- 
halb der Versuchsfehler überein, da 0°0035 - 0°065/0'053 — 00043 statt 
00046 gefunden wird. Es sieht hiernach so aus, als ob bei den Ver- 
suchen mit der ersten Nickelprobe irgendein nach einer höheren 
Reaktionsordnung verlaufender Vorgang als langsamster Prozess ge- 
schwindigkeitsbestimmend war. Zu einer einwandfreien Deutung 
dieser Anomalie ist eine ausgedehnte Sonderuntersuchung erforder- 
lich, auf die vorläufig verzichtet werden musste, weil das zur Aus- 
führung der Arbeit gewährte Stipendium abgelaufen war. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, dem akademischen Aus- 
tauschdienst für die Gewährung dieses Stipendiums unseren auf- 
richtigsten Dank auszusprechen. Ferner haben wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft für die Überlassung mehrerer zur 
Ausführung der Untersuchung benötigter Apparate zu danken. 


Institut für physikalische Chemie der Universität Frankfurt a. M. 





Die Verbrennungswärmen und die Refraktionsdaten 
einiger Crotonsäureester. 


Von 
Edmund Schjänberg. 


(Eingegangen am 12. 12. 35.) 


Wie in einer früheren Abhandlung werden in dieser Arbeit die Verbrennungs- 
wärmen und die Refraktionsdaten einiger Crotonsäureester bestimmt. Die Spal- 
tungsenergie und das sogenannte Refraktions- und Dispersionsinkrement der 
(C=()-Bindung wird :berechnet. Ein konstitutiver Einfluss wird nachgewiesen. 
Das Inkrement ist viel grösser gefunden als das aus EISENLOHRs Atomkonstanten 
berechnete. 


Experimenteller Teil'). 


Die Verbrennungsmethodik ist die in der früheren Arbeit?) ver- 
wendete, so sind z. B. zur Verhinderung von Verdampfung die Ver- 
brennungen mit Zellophanhäutchen gemacht. Der Raumersparnis 
wegen sind nur die Einzelwerte des Crotonsäureäthylesters mitge- 
teilt (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 


g g’ u 4IT? q Mittelwert 


071650 00255 17'7 1'6632 7059'5 
073440 0'0251 18'2 17043 7063'2 
072240 00239 18°0 1'6755 70631 
072790 00250 17'9 1'6885 70595 
071655 00235 18'2 16630 70685 7062°8-+1'7 cal/g 
072380 0'0237 179 1'6800 7070°0 
072535 0'0240 179 16810 7057°6 
073280 00231 179 16980 7063°0 7063°543°5 cal/g 


Mittelwert von g: 7063 + 2 (0'20/,,) cal/g. 
1) Über die Herstellung und die Reinigung der Substanzen siehe SCHJANBERG, 


Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 465. 2) SCHJANBERG, Z. physik. Chem. (A) 
172 (1935) 197. 
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g ist die Substanzmenge in Gramm, g’ die Cellophanmenge in Gramm (die 
Verbrennungswärme des Cellophans ist 3950 cal/g), « die Summe der Zündungs- 
wärme des Pt-Drahtes, der Bildungswärme der Salpetersäure und der Verbrennungs- 
wärme des Baumwollzwirnes in cal ausgedrückt, AT die für die Wärmeausbeute 
mit der Umgebung korrigierte Temperatursteigerung und g die berechnete Ver- 
brennungswärme in cal pro Gramm Substanz (der Wasserwert ist 3112°4 cal). 


Die acht Verbrennungen sind auf zwei Gruppen verteilt. Für 
jede ist ein Mittelwert angeführt. Zwischen den beiden ist eine 
Destillation vorgenommen worden. Die mittleren Fehler der Mittel- 


werte sind nach E = +Y 


. a berechnet. 

Für jeden der anderen Ester sind ebenso sieben bis acht Ver- 
brennungen gemacht, die wie bei dem Äthylester auf zwei Gruppen 
verteilt sind (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 


Verbrennungswärme in cal/g 


Substanz Mittelwert in cal/g 





Methylerotonat . . 6517'3+3°5 6520°6--2°8 6519+2 (0°30%/ 40) 
Äthylerotonat . . 7062°8-+ 17 7063°5-+ 3°5 7063-+2 (0°30/,0) 
Propylerotonat . . 7511°4+1'8 7513°0+ 31 7512-+2 (0°30%/,0) 
Butylerotonat . . . 7871'9+2°0 7869°0-+4°9 7871+2 (0°3%/ 60) 
Isobutylerotonat . 7852°0-+0'8 7854°6-+4°3 7853+2 (0'30%/,0) 
Isoamylerotonat . . 8153°5-+2°0 8155'6-+ 3°0 8154-2 (0°3%/,0) 
Sek. Propylerotonat 74866 3°0 7487°8+1'6 7487 +2 (0°30/00) 
Sek. Butylerotonat. 785144 2°3 78537 +0'8 7852+1 (0'20/,0) 
Sek. Butylbutyrat . 8026°9+ 38 80279+41 8027 +3 (0'49/ 50) 


Die Verbrennungswärmen der normalen Ester sind wie vorher 
grösser als die mit verzweigter Kohlenstoffkette des Alkylradikals. 
Zwischen den Verbrennungswärmen des Isobutylesters und des sekun- 
dären Butylesters besteht kein Unterschied. 


Die Brechungskoeffizienten und die Dichten der Substanzen sind 
wie in der früheren Abhandlung bestimmt. In der Tabelle 3 befinden 
sich diese und die aus diesen berechneten Molrefraktionen mit den 

allgemein üblichen Bezeichnungen. Daneben sind in dieselbe Tabelle 

die Siedepunkte bei 760 mm, die Verbrennungswärmen in kcal/Mol 
ausgedrückt und mit SCHOORLs rationellen Atomgewichten berechnet, 
die Verdampfungswärmen (aus TROUTONs Regel berechnet), die Ver- 
brennungswärmen der gasförmigen Substanzen und die aus diesen 
| berechneten atomaren Bildungswärmen eingesetzt. 








344 Edmund Schjänberg 


Tabelle 3. 








Verbr.- Ver- Verbr-  , Atomare Siede- 
Substanz Wärme in  dampfungs- Wärme der | Bildungs- punkt 4: | 
kcal/Mol wärme gasf. Substanz wärme °C | 
Methylerotonat .... 6519 84 6603 1358°6 1180 
Äthylerotonat...... 805'2 88 8140 16192 1365 0% 
Propylerotonat ... 9616 9:3 970,9 18766 | 1585 0% 
Butylerotonat.. . . 11177 95 1127°5 2134°3 1795 0% 
Isobutylerotontat . . 11152 96 1124°8 21370 ; 1710 0% 
Isoamylerotonat .. 1272°1 10°0 1282°1 23940 | 1920 0m 
Sek. Propylerotonat 9584 91 967°5 1880°0 | 1465 0% 
Sek. Butylerotonat . 1115°0 96 1124°6 21372 | 166°0 0% 
Sek. Butylbutyrat . 1155°9 92 11651 22667 | 152°5 08 


Theoretischer Teil. 
Die Spaltungsenergie der (= C)-Bindung. 

In der früheren Arbeit wurde ein Gang der Spaltungsenergie der 
(© —Cl)-Bindung innerhalb verschiedener homologer Reihen einiger 
chlorsubstituierter Ester nachgewiesen. Eine Erklärung hierfür suchte 
ich mit Hilfe der Dipoltheorie zu finden, indem mit wachsender Zahl 
der Alkylgruppen die Wirkung zwischen dem Chlor und dem Alkyl 
geändert wird. Anstatt der Wirkung zwischen Chlor und Alkyl kann 
man sich die Wirkung indirekt durch die Carbonylgruppe denken. 

Tauscht man jetzt das Chloratom z.B. gegen eine Hydroxyl- 
gruppe aus oder setzt man wie in dieser Arbeit eine Doppelbindung 
in «ß-Stellung zur Carbonylgruppe ein, so soll man auch in diesem 
Fall einen Effekt finden. Das ist auch der Fall. 

Man erhält für die Berechnung der Spaltungsenergie der (Ü=() 
Bindung folgende Gleichung: 

(C=C) = (C-0)+2(0- X)—(4,—4,) 

wo (©=(), (C—C) und (©—H) die Spaltungsenergien entsprechender 
Bindungen, A,!) und A, (Tabelle 3) die atomaren Verbrennungs- 
wärmen der gesättigten bzw. der entsprechenden ungesättigten gas- 
förmigen Substanzen sind. A, sind mit denselben Konstanten wie 
A, berechnet?). Aus den Verbrennungswärmen der Ester für die 
Essig-, Propion- und Buttersäuren werden (©—H) und (Ü—C) zu 
92'0 bzw. 740 kcal berechnet. Tabelle 4 enthält die so berechneten 
Spaltungsenergien der (C = C)-Bindungen in kcal. 


1) SCHJANBERG, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935), Tab.19,8.228. 2) ibid. S.203. 


hi 
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Tabelle 3. 





Brechungsindex (20°) Molrefraktion (20°) 


N. n4 u: Me WM: 1.28 M 


’ 





42422 | 142133 | 143223 143894 | 27048 | 26888 27'495 27'866 


En cas ri 


“ 








"4243 1'42153 143211 143830 31'758 “31'576 32'268 32670 
"4285 142554 1'43575 144203 36418 36'198 36'955 37'418 
‘4325 142944 143944 144539 41'046  ' 40794 41'619 42'108 
"4291 142620 143611 144161 41'127 40'884 41'712 42'169 
"4341 1'43147 144128 1'44683 45'704 45'460 43'361 46'867 
"4224 1'41981 1'42990 1'43519 36'511 36'315 37'077 37474 
"4283 1'42539 143540 1"44063 41'079 40'835 41'672 42108 
"4019 139957 140652 141038 40'756 40'546 41'170 41'514 


Tabelle 4. 


Methylerotonat . . 128°8 
Äthylerotonat . . . 1284 
Propylerotonat . . 128°0 
Butylerotonat . . . 127°8 
Isobutylerotonat . 128°6 
Isoamylerotonat . . 1281 
Sek. Propylerotonat 129"3 
Sek. Butylerotonat. 128°5 


Der Effekt auf die Doppelbindung ist wie ersichtlich klein aber 
doch ganz sicher. Die Wirkung einer (Ü—COl)-Bindung ist ja ge- 
wöhnlich grösser als die einer (= C))-Bindung, weshalb der erhaltene 
Effekt etwa dem erwarteten entspricht!). In der Literatur wird der 
Wert der Spaltungsenergie der (Ü=-C)-Bindung zu 125 kcal an- 
geführt ?). 


Die Brechungs- und Dispersionsinkremente der (© =C)-Bindung. 


Statt mit Bindungskonstanten wie in der früheren Arbeit kann 
man bei Substanzen mit Doppelbindung mit dem Brechungs- und 
Dispersionsinkrement der Doppelbindung rechnen. Das Konstitutive 
wird sich hierin zeigen. Bezeichnet man die Molrefraktionen der 

1) Vgl. die Wirkung der Einführung einer ungesättigten Kohlenstoffbindung 
oder eines Chloratoms in die Fettsäure auf die Dissoziationskonstanten und auf die 
Aktivitätsfunktion p (Larssos, Z. physik. Chem. (A) 159 (1932) 315 und (A) 165 
(1933) 53). 2) EuckEn, Lehrbuch der chemischen Physik. 1930. S. 882. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 175, Heft 5. 23 
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gesättigten bzw. entsprechenden ungesättigten Verbindungen mit 
M,‘) und M, (Tabelle 3), so erhält man das Inkrement 
F=(M„-M,)=2H, 
wo H die Atomrefraktion des Wasserstoffatoms ist?). 
Die Tabelle 5 enthält die berechneten Inkremente als Mittel- 
werte für die D-, H,-, H,- und H,-Linien. Innerhalb der homologen 
Reihe ist in diesen Werten kein Gang vorhanden. 


Tabelle 5. 
Crotonsäureester D H; H,; H, H;-a H,-a 
Normale) 2'461 2'417 2679 2'834 0'262 0'417 
180: » 2'494 2'471 2'730 2'847 0'259 0'376 
Sekundäre 2'512 2'485 2'745 2'848 0'260 0'363 
Die Inkremente der normalen, Iso- und sekundären Ester sind 
also verschieden. Die aus EISENLOHRs Atomrefraktionen berechneten 
Inkremente für die verschiedenen Linien haben folgende Werte: 
die D -Linie 1'733 
H.- „ 11686 H,_.= 0138 
H, „ 1824 H,_.=0'207 
H,- „ 1'893 


( 


Diese Werte sind sehr verschieden von den von mir erhaltenen. 
Der Unterschied scheint mir unerwartet gross. Er kann schwerlich 
mit einer Wirkung zwischen der Doppelbindung und dem Alkyl oder 
der Carbonylgruppe erklärt werden. Wahrscheinlicher ist, dass das 
von EISENLOHR bestimmte Inkrement zu klein für diese Verbindungen 
ist*). Fortgesetzte Untersuchungen werden hierüber entscheiden. 


1) SCHJÄNBERG, Z. physik. Chem. (A) 172 (1935), Tabelle 19, 8.228. 2) Rorn 
und EISENLOHR, Refraktometrisches Hilfsbuch. Leipzig 1911. S. 128. 3) Der 
Methylester ist nicht mitgenommen. *) Bei diesen Verbindungen liegt ja eine 
Konjugation einer Äthylen- und einer Carbonylbindung (-C=C—-C=0O) vor, 
welche eine besondere Erhöhung der Refraktionswerte hervorruft. 


Lund, Chemisches Institut der Universität. 
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Tröpfehenbildung in übersättigtem D>0-Dampf. 
Oberflächenspannung von DsO. 


Von 
H. Flood und L. Tronstad. 
(Technische Hochschule Norwegens in Trondheim.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 12. 35.) 


1. Die für eine Tröpfchenbildung erforderliche adiabatische Expansion in 
D,0-Dampf ist bedeutend kleiner als in H,0-Dampf; der Unterschied der beiden 
kritischen Übersättigungen ist dagegen verhältnismässig gering, weil die Über- 
sättigung des D,O-Dampfes (wegen der grösseren Verdampfungswärme) mit steigen- 
der Unterkühlung rascher als die des H,0-Dampfes zunimmt. 

2. Die Oberflächenspannung von etwa 99% D,;O wird zwischen 12° und 50° C 
mit der Methode des maximalen Blasendruckes gemessen. Die Ergebnisse weisen 
darauf hin, dass 7,0 ein wenig grösser als 4,0 ist; der Unterschied scheint aber 
etwa von der Grösse des Versuchsfehlers (+0°15 dyn/cm) zu sein. 

3. Die erhaltenen Ergebnisse werden zur Prüfung der VoLmerschen Keim- 
bildungstheorie herangezogen. Der gefundene Unterschied der kritischen Über- 
sättigungen von D,O und H,O konnte in befriedigender Weise nach der Theorie 
auf die Temperaturabhängigkeit der metastabilen Grenze zurückgeführt werden. 


Einleitung. 

Die vorliegende Untersuchung bezweckte die kritische Über- 
sättigung von D,O-Dampf durch adiabatische Expansionen fest- 
zulegen, um entscheiden zu können, inwieweit der von P. M. SELwooD 
und A. A. Frost!) angegebene grosse Unterschied zwischen den Ober- 
flächenspannungen von D,O und H,O entsprechend der Keim- 
bildungstheorie von M. VOLMER?) auf die metastabile Grenze ein- 
wirkt. Nach der Theorie kann nämlich die zur Tröpfchenbildung im 
Innern eines Dampfes gerade erforderliche Übersättigung (kritische 
Übersättigung) angenähert folgendermassen ausgedrückt werden?): 

log Sg, = (o/T)":V, 


Hier ist nach C.R. T. Wırson die kritische Übersättigung S,, das 


1) SELwooD, P. M. und Frost, A. A., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4334. 
:) VOLMER, M. und WEBER, A., Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. Vgl. auch die 
kinetische Ableitung von KaıscHew, R. und STRANSKI, I. N., Z. physik. Chem. (B) 
26 (1934) 317. 3) VOLMER, M. und FrLoop, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 
273. Froop, H., Diss., Berlin 1933. Kgl. Norske Vid. Selsk. Skrifter 1984, Nr. 4. 
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Verhältnis zwischen Übersättigungsdruck und Sättigungsdruck des 
Dampfes bei der Temperatur 7; o ist die Oberflächenspannung und V 
das Molvolumen der kondensierten Phase, während K eine Konstante 
ist. Für D,O und H,O kann daher annäherungsweise ferner gesetzt 
werden: lo (eo) 1 
log S2,0 6p,0 

und nach den Oberflächenspannungswerten von P. A. SELWOoD und 
A. A. Frost wäre somit ein recht bedeutender Unterschied zwischen 
SP:0 und 8/29 zu erwarten (bzw. 42 und 49). 

Die Beobachtungen der Tröpfchenbildung zeigten dagegen, dass 
ein derartig grosser Unterschied gar nicht vorhanden war, und in 
einer vorläufigen Mitteilung!) über die Ergebnisse wurde die Ver- 
mutung ausgesprochen, dass die Ursache auf eine zu niedrig bestimmte 
Oberflächenspannung des Deuteriumoxyds zurückzuführen sei. Später 
ausgeführte Messungen der Oberflächenspannung von D,O haben F 
tatsächlich diese Annahme bestätigt, welche inzwischen auch von 
anderer Seite bewiesen worden ist?). 

Unten sollen die Untersuchungen näher beschrieben und im 
Zusammenhang mit der VoLMmErschen Keimbildungstheorie diskutiert 
werden. 








Experimentelles. 

Die für die Tröpfchenbildungsversuche benutzte Apparatur ist 
früher beschrieben worden®). Das Deuteriumoxyd, welches von der 
Norsk Hydro -Elektrisk Kvalstof A.S., Oslo, freundlichst zur Ver- 
fügung gestellt war, wurde sorgfältig gereinigt und mit Kalium- 
permanganat destilliert, in derselben Weise wie das zum Vergleich 
gemessene gewöhnliche Wasser. 

In Tabelle 1 ist der kritische Expansionsgrad (E,.=Volumen 
nach Expansion/Volumen vor Expansion) für 99% und 43% D,O- 
Wasser, sowie für gewöhnliches Wasser zusammengestellt. 


Tabelle 1. 











Molproz. r Ex: 
D;0 ohne Feld im Feld 
99 289°5 1'230 + 0'002 1'252 + 0'003 
43 288°5 1'240 + 0'003 1'262 + 0'003 
0 289 1'248 1'276 


ı) FLoop, H. und TronsTaD, L., Nature 136 (1935) 476. 2?) Lacas, H. und 
Mınkow, I., Nature 136 (1935) 187. 3) VOLMER, M. und FrLoop, H., loc. eit. 
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T bedeutet die Temperatur des Dampfes vor der Expansion. 
Die angegebenen Fehlergrenzen sind nicht in gewöhnlicher Weise er- 
mittelt, sondern sind für den subjektiven Unsicherheitsbereich einer 
einzelnen Festlegung massgebend!). Wie ersichtlich, ist also für eine 
Tröpfcehenbildung in D,O-Dampf eine bedeutend geringere 
adiabatische Expansion erforderlich als in H,0-Dampf. 

Die Übersättigungen sind mit dem Expansionsgrad folgender- 
massen verknüpft: 1a 
a TB 
wo ?, und p, die Sättigungsdrucke bei den Temperaturen 7, und 7, 
(bzw. vor und nach der Expansion) sind. Ersetzt man hier das Ver- 
hältnis 9,/? durch die Verdampfungswärmen entsprechend der 
ÜLAUSIUS-ÜLAPEYRONschen Formel, so erhält man die folgenden ein- 
fachen Annäherungsformeln zur Berechnung der Übersättigung’°): 


u N Ä 
AR Q T, T, « T, +) 
und logS = #57 TT, log 7. (2) 


Q ist die Verdampfungswärme, x das Verhältnis C,/C, des Luft- 


Dampf-Gemisches (14025). 


r 


Aus Gleichung (1) lassen sich einfach mittels der in Tabelle 1 
angeführten Werte von Z,, die entsprechenden kritischen Über- 
sättigungen berechnen (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2. 


S ir 
Molproz. r k T, T, 1—T, 


D;0 ir ohne Feld im Feld im Feld 





9 1110 20401 46405 2805 25 26 
0 10735 4'2 4'9 289 262 27 
Hier sind die Q-Werte der Arbeit von E. BARTHOLOM£ und 
K. Cuusıus®) entnommen. Die Temperatur 7, nach der Expansion 
ist nach der Formel: 
T=T,E'!"* 


ermittelt. Der Tabelle 2 nach ist somit die für eine Keimbildung 
erforderliche Unterkühlung im elektrischen Felde (7,— T,) 


1) Vgl. VoLMER, M. und FrLoop, H., loc. eit., 8. 281. 2) VOLMER, M. und 
FrLoop, H., loc. eit. Vgl. auch Froop, H., Diss., loc. eit. 3) BARTHOLOME, E. 
und Cuusıus, K., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 167. 
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etwa 2° grösser für H,0-Dampf als für D,O-Dampf; dieser 
Unterschied ist aber in S,, teilweise kompensiert infolge der grösseren 
Verdampfungswärme von D,O. 


Die Oberflächenspannung von Deuteriumoxyd. 


Die Oberflächenspannung von D,O ist von P. A. SELwooD und 
A. A. Frost!) bei 20° C zu 67°8 dyn/cm gegenüber 7375 dyn/em für 
gewöhnliches Wasser bestimmt worden. In Gegensatz zu diesem 
Wert haben vor kurzem H. Lachs und I. Mmkow?) innerhalb der 
Messgenauigkeit +0°5 dyn/cm keinen Unterschied der Oberflächen- 
spannungen von schwerem und leichtem Wasser bei 20° C gefunden, 
und dieses Ergebnis wird durch eigene Messungen, die nach der 
Blasendruckmethode in einem Kapillarimeter nach H. CAssEL?) aus- 
geführt worden sind, vollständig bestätigt. 

Das sorgfältig gereinigte Wasser ergab als Mittel von acht ver- 
schiedenen Wasserproben folgende Steighöhen bei 19° C: 


99%, D,O 25'78+0 03 cm, 
H,0 25'72+0'03 cm. 
Wird 0,,,0 bei 19° C zu 72'66 dyn/cm gesetzt), so ergibt sich für 0,0: 
07,0 1283+015 dyn/em bei 19°C. 
Dies weist darauf hin, dass o,,, ein wenig grösser als o,,o ist; 


der Unterschied ist allerdings sehr nahe den Genauigkeitsgrenzen der 
Messungen. 


Es wurde auch die Temperaturabhängigkeit der Oberflächen- 
spannung von schwerem Wasser festgestellt, und zwar durch Messung 
bei 12°, 19° und 50°5°C. Die Resultate sind in Tabelle 3 gegeben, in 
Vergleich mit den entsprechenden Werten für H,0%): 


Tabelle 3. 
© Ag 19° 50'5° 
6p,0: 738 7283 679 
64,0: 737 7266 677 


Der Unterschied der Oberflächenspannungen von D,O und H,O 
sowie ihre Temperaturabhängigkeiten sind allerdings so gering, dass 


1) SELwooD, P. A. und Frost, A. A., loe. cit. 2) Lacas, H. und Mınkow, I., 


loc. eit. 3) Dr. H. Casser, D.R. P. 4) VOLKMANN, S., LANDOLT-BÖRNSTEIN, 
Physik.-chem. Tabellen. 
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sie für unseren Zweck als einander gleich anzusehen sind. Ein kleiner 
Unterschied der Temperaturkoeffizienten dürfte vielleicht bei ge- 
naueren Messungen nachweisbar werden. 


Theoretisches. 


Nach der Keimbildungstheorie von M. VOLMER ist die kritische 
Übersättigung, wie schon erwähnt, durch die Formel: 


log 8 = (o/T)": V (3) 


gegeben. Da V sowohl als o für D,O und H,O nach dem Vorangehenden 
angenähert einander gleich zu setzen sind, sollte also nach der 'Theorie 
S,.in D,O- und H,O-Dampf bei gleichen Temperaturen dieselbe 
sein. Bei der experimentellen Fest- 
legung der kritischen Übersättigung 

ist dagegen ein kleiner Unterschied ! 
zu erwarten, da, wie schon er- 
läutert, die Übersättigung des D,0- °7 7 
Dampfes rascher mit steigender Metastabile Grenze 
Unterkühlung zunimmt und schon „er 
bei einer kleineren Unterkühlung " .- 
(T,—-T,) die metastabile Grenze D,0 
überschreitet. 

Dieses Verhältnis ist in Fig. 1 
veranschaulicht, wo einerseits die 
nach Formel (3) berechneten meta- 
stabilen Grenzübersättigungen (die 
gestrichelte Kurve) und anderer- 
seits die durch eine gewisse Unter- 
kühlung erhaltene Übersättigung 29 283 23 23=—T7 
(die beiden ausgezogenen Kurven) Fig. 1. 
als Funktion der Abkühlungstem- 
peratur [7, in der Formel (2)] eingezeichnet sind!). Die Schnitt- 
punkte dieser Kurven repräsentieren somit die theoretisch zu er- 
wartenden kritischen Übersättigungen, und ersichtlicherweise muss in 
der Tat der Wert für D,O niedriger als für H,O herauskommen. 


3- 








Die theoretisch erhaltenen Übersättigungswerte sind in Tabelle 4 
mit den experimentellen verglichen. 


1) Vgl. VoLMER, M. und Froop, H., loc. eit. 
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Tabelle 4. 


Molproz. „ x 
D;0 Dexp Stheor = 6 
0 49 (49) 2645 76°7 
a 771 


Innerhalb der Fehlergrenzen ist die Übereinstimmung als be- 
friedigend anzusehen, besonders wenn berücksichtigt wird, dass nach 
den vorhandenen experimentellen Fehlerquellen ein zu niedriger ex- 
perimenteller Wert wahrscheinlicher als ein zu hoher ist. 

Für eine eventuelle Berechnung der kritischen Übersättigungen 
der Mischflüssigkeit (mit 43%, D,O) könnte angenommen werden, dass 
die Zusammensetzung des Keimes dieselbe wie die der Bodenflüssig- 
keit der Expansionskammer ist. Diese Vereinfachung könnte hier 
sicherlich gemacht werden, zumal die Molvolumina der Moleküle D,O, 
H,O und HOD sehr nahe übereinstimmen!). Da aber eine genaue 
Angabe der Verdampfungswärme der Mischflüssigkeit schwierig ist 
und ferner der Unterschied der kritischen Übersättigungen an sich 
gering ist, hat eine Auswertung der experimentellen Ergebnisse für 
die Mischflüssigkeit in dieser Verbindung geringeres Interesse. 


Die Verfasser sind der Norsk Hydro-Elektrisk Kvelstof A.S., 
die die notwendigen grossen Quantitäten von D,O zur Verfügung 
stellte, zu grossem Dank verpflichtet; ebenfalls möchten sie dem 
Norges Tekniske Höiskoles Fond für die Unterstützung dieser Arbeit 
herzlich danken. 


ı) FLoop, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 286. 


Trondheim, Technische Hochschule Norwegens. 
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Über Polarisationserscheinungen an der Ferri | Ferro-Elektrode. 


Von 
W.L.H. Moll. 
(Eingegangen am 9. 12. 35.) 


Die Untersuchung der Elektrolyse von Ferri Ferro-Salzlösungen an Platin- 
und Goldelektroden ergab an frischen Elektrodenoberflächen keine messbare Über- 
spannung. Waren diese einige Zeit mit dem Elektrolyten in Berührung, so bildete 
sich eine stetig wachsende Polarisation aus, die durch starke anodische oder katho- 
dische Belastung der Elektroden bis zur Gasentwicklung rückgängig gemacht 
werden konnte. 


Nachdem für die Wasserstoffüberspannung eine neue Anschauung 
geschaffen wurde, deren Grundlage die experimentell gestützte An- 
nahme bildet, dass die Entladung der Ionen in der Doppelschicht 
der langsamste Vorgang ist, ergibt sich die Aufgabe, zu untersuchen, 
wie weit die neue Theorie Anwendung finden kann auf andere Bei- 
spiele von chemischer Polarisation. Hier sollen die Ionenumladungs- 
prozesse behandelt werden. Bei diesen fanden verschiedene Autoren 
eine Polarisation und nahmen zur Erklärung an, dass sich Deck- 
schichten bildeten. Es war nun von Interesse, festzustellen, ob diese 
Schichtenbildung allein die Polarisation bewirkte, oder ob eine Hem- 
mung des Ladungsaustausches die Ursache war, ähnlich wie bei der 
Wasserstoffüberspannung. 


Von älteren Arbeiten über Polarisationserscheinungen bei Ionen- 
umladungen ist zunächst die ausführliche Untersuchung von M. Le 
Branc!) zu erwähnen. In seiner Kritik der früheren Arbeiten muss 
man ihm beistimmen, dass der Befund von Z. KARAOGLANOFF?) nicht 
als eindeutig angesehen werden konnte. Dieser hatte festgestellt, 
dass die Polarisation einer Platinelektrode in einer ungerührten 
Ferri | Ferro-Salzlösung allein durch Diffusionsvorgänge bestimmt 
wurde. Die Resultate von Le Branc sind am besten aus Tabelle 1 
zu ersehen. 


ı) Le Branc, M., Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft, Nr. 3. 
„Die elektromotorischen Kräfte der Polarisation“. 1910. 2) KARAOGLANOFF, Z., 
Z. Elektrochem. 11 (1905) 489; 12 (1906) 5. 
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Tabelle 1. Polarisation in Millivolt 
(bei einer Stromdichte von 45 mA/cm?) an Platin-(Gold-)elektroden. 


Pt Au 
0'05 mol. Ferri | Ferro-Chlorid 10 5—8 
001 ,; er 60—66 50—59 
05  , Ferri Ferro-Sulfat kaum wahrnehmbar 
005 „ x 11 5—6 
001 ,„ rn 113 20 


Der starke Anstieg der Polarisation in verdünnter Lösung, der 
Unterschied zwischen Platin- und Goldelektroden führte Le BLanc 
zu der Annahme einer chemischen Polarisation. Dafür sprach 
nach ihm auch der Befund, dass diese bei 65°C auf wenige Milli- 
volt sank. 


In späteren Arbeiten wurden von verschiedenen Autoren lonen- 
umladungen hinsichtlich ihrer Gleichgewichtspotentiale und Strom- 
ausbeuten erforscht. 


Zu nennen sind hier vor allem diejenigen Untersuchungen von 
F. FÖRSTER!), G. GRUBE?), E. MÜLLER?) und Mitarbeitern, die auch 
Bemerkungen über Polarisationserscheinungen enthalten. Ihre ge- 
meinsamen Ergebnisse kann man dahin zusammenfassen: Bei Ionen- 
umladungen trat eine mehr oder minder grosse Polarisation auf, die 
zeitabhängig war, bei steigender Temperatur und wachsendem Säure- 
bzw. Alkaligehalt abnahm, in einigen Fällen nach Null tendierte. 
Als Erklärung nahm man neuerdings die Bildung einer Sauerstoff- 
haut oder Deckschicht an, deren Existenz aber nicht nachgewiesen 
werden konnte. Im einzelnen finden wir bei den Autoren Wider- 
sprüche, man vergleiche z. B. die verschiedenen Befunde über die 
Ferri Ferro-Chloridelektrolyse, obwohl dieses System einfach und 
übersichtlich erschien. Eine nochmalige Untersuchung erschien daher 
lohnend. 

Vorversuche. 


Herr AwscHALOM hatte 1932 im hiesigen Institut die Polarisation 
von Gold- und Platinelektroden in Ferri-Ferro-Salzlösungen gemessen. 


1) FÖRSTER, F., Z. physik. Chem. 62 (1908) 129. Z. Elektrochem. 17 (1911) 
361. Z. physik. Chem. (A) 146 (1930) 81 und 177; 151 (1930) 321. 2) GRUBE, G., 
Z. Elektrochem. 18 (1912) 189; 88 (1932) 117; 87 (1931) 321. 3) MÜLLER, E., 
Z. Elektrochem. 35 (1929) 222. 
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Die Stromdichte-Spannungskurven ergaben starke Polarisationen in 
der Grössenordnung von 150 mV bei 1 mA/cm?. 
Eine Wiederholung seiner Versuche ergab schwankende Resultate. 


Versuchsanordnung. 


Da die Konzentrationspolarisation möglichst ausgeschaltet werden 
sollte, ergab sich folgende Messanordnung: 

Ein Gold- bzw. Platindraht (Heraeus, Durchmesser 0'2 mm) 
wurde in eine Glaskapillare eingeschmolzen, das herausragende Ende 
abgeschliffen. Der kreisförmigen Elektrodenfläche stand eine Kapillare 
gegenüber, aus der während des Versuches ein Strahl Elektrolyt mit 
grosser Geschwindigkeit auf die Elektrode aufprallte. Als Gegen- 
elektrode diente ein platiniertes Platinblech (9 cm?), als Vergleichs- 
elektrode eine gesättigte Kalomelelektrode. Eine HABER-LuGsinsche 
Kapillare wurde möglichst nahe an die Elektrodenfläche heran- 
gerückt. — Die Potentiale wurden statisch in einer Kompensations- 
schaltung mit einem Saitengalvanometer als Nullinstrument gemessen, 
die Stromstärke mit einem Präzisionsamperemeter. — Der Elektrolyt 
enthielt 0°5 Mol FeCl,, 0°5 Mol FeCl, und 05 Mol HCl im Liter 
(Kahlbaum z. A.). Die Apparatur war gasdicht abgeschlossen und 
wurde mit sorgfältig gereinigtem Stickstoff durchspült. 

Auch mit dieser Anordnung erhielt man schwankende Ergebnisse, 
die offenbar von dem Zustand der Elektrode abhingen. Von einer 
Wiedergabe der stark streuenden Messergebnisse soll abgesehen wer- 
den. Die allgemeine Tendenz war folgende: Mit zunehmender Reinheit 
der Elektrodenfläche sank bei gegebener Stromdichte der absolute 
Betrag der ursprünglich verschiedenen anodischen und kathodischen 
Polarisation auf den gleichen Wert, die Stromdichte-Spannungskurve 
wurde annähernd eine Gerade. — Geeignete Reinigungsmethoden der 
Elektrode waren Auskochen mit Salpetersäure oder Abschmirgeln 
mit Korund; Schmirgelpapier verursachte Unregelmässigkeiten. 

Eine Schwierigkeit für die Reproduktion war die starke zeitliche 
Veränderung der Elektroden. Die Polarisierbarkeit nahm auch im 
stromlosen Zustand rasch zu, das Ruhepotential blieb jedoch kon- 
stant. Durch schnelles Arbeiten — innerhalb 2 Minuten wurde die 
Elektrode eingesetzt und ihr Ruhepotential, ihre anodische und 
kathodische Polarisation gemessen — gelang es, bei einer Strom- 
dichte von 55 mA/cm? bei Zimmertemperatur folgende niedrigsten 
Werte zu erhalten (Tabelle 2): 
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Tabelle 2. Polarisation in Millivolt (Stromdichte 55 mA /cm?). 


anodisch kathodisch 


BR nn a 25 24 
PIRBE: an 13 11 
Gold (amalgamiert) 12 14 


Bereits nach wenigen Minuten war die Polarisation bedeutend 
grösser, nach Stunden bzw. Tagen erhielt man wieder scheinbare 
Überspannungskurven. 

Zur Sicherung des Befundes wurde eine neue Messreihe mit einer 
rotierenden Elektrode vorgenommen (etwa 800 Umdrehungen pro 
Minute).' 

Diese bestand aus Gold- bzw. Platindraht, der in ein Glasrohr 
eingeschmolzen war (freie Länge 6 mm, Durchmesser 0°4 mm). Der 
Elektrolyt enthielt jetzt 1'0 Mol Salzsäure im Liter. Die Spitze der 
HABER-Lusgisschen Kapillare berührte die platinierte Gegenelektrode. 
Auf diese Weise wurde der gesamte OHmsche Spannungsabfall mitge- 
messen. Der Widerstandswert der Zelle konnte dann in einer WHEAT- 
stoxgschen Brückenschaltung mit Wechselstrom gemessen werden. — 
Aus der Stärke der Diffusionsschicht, deren Bestimmung nach der 
Reststrommethode!) erfolgte, ergab sich die Konzentrationspolari- 
sation. Die übrige Messanordnung blieb dieselbe. 

Die Reinigung und zeitliche Veränderlichkeit der Elektrode ver- 
ursachten dieselben Schwierigkeiten wie bei der Spülelektrode. Durch 
Auskochen mit konzentrierter Salpetersäure und möglichst schnelles 
Messen gelang es, die chemische Polarisation bei einer Stromdichte 
von 52 mA/cm? (anodisch und kathodisch) auf folgende Werte herab- 
zudrücken (Tabelle 3). 


Tabelle 3. Polarisation in Millivolt. 


21°C 0°C 
Pain % 4 ” 
EN 3 14 


Schon früher wurde bemerkt, dass die Alterung der Elektrode 
während der Polarisierung zuweilen zurückging. Es zeigte sich nun, 
dass sie durch starke kathodische oder anodische Polarisation bis 
zur Gasentwicklung zu beseitigen war. Diese Behandlung bewirkte 


1) NERNST, W. und MERRIAM, E. S., Z. physik. Chem. 58 (1905) 235. 
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allerdings eine Aufrauhung der Oberfläche, das Ruhepotential war 
aber nicht verändert. 

In wenigen Sekunden konnte man nun das Ruhepotential, die 
anodische und kathodische Polarisation messen. Letztere waren bei 
derselben Stromdichte gleich. Ein Unterschied zwischen Gold- und 
Platinelektroden konnte nicht festgestellt werden. Ebenso war es 
ohne Einfluss, ob sie vorher durch anodische oder kathodische Gas- 
entwicklung gereinigt worden waren. 

Bei 0° C und einer Stromdichte von 100 mA /cm ? wurden schliess- 
lich folgende Polarisationen (in Millivolt) reproduzierbar erhalten: 

Tabelle 4. 


Gesamtpolarisation (kathodisch bzw. anodisch) 475+1mV 
Davon: 

Oumscher Spannungsabfall . . . . .» 2... MO+1l]| on 

r . . . 49 0-+ 2 ”„ 
Konzentrationspolarisation . . . . . ne 


Chemische Polarisation. . -. : » : : 2 2... —15+3 mV 


Die chemische Polarisation war also unter diesen Bedingungen 
kleiner als 2 mV. 

Einige Messungen wurden noch in Ferri Ferro-Sulfatlösungen 
(02. 0'2 mol.) in einfach molarer Schwefelsäure vorgenommen. Diese 
Lösungen ergaben starke, zeitabhängige Polarisationen, die weder 
durch Abschmirgeln noch durch anodische oder kathodische Gas- 
entwicklung zu beseitigen waren. Amalgamierung der Goldelektroden 
erniedrigte die Polarisationsspannung auf den Wert des OHmschen 
Spannungsabfalles. Bei einer Stromdichte von 90 mA/cm? wurden 
bei 20° folgende Zahlen erhalten: 


Tabelle 5. 
Gesamtpolarisation (anodisch) . 140+2 mV 
= (kathodisch) 131+2 „ 
Oumscher Spannungsabfall.. 128+2 „ 


Diskussion der Ergebnisse. 


Während man zu Beginn vorliegender Arbeit das Vorhandensein 
einer chemischen Polarisation (gleich Überspannung) annehmen 
konnte, liess sich diese durch geeignete Vorbehandlung der Elektroden 
und Verbesserung der Untersuchungsmethode auf einen Wert ver- 
mindern, der innerhalb der Messgenauigkeit lag. Daraus geht hervor, 
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dass die Umladung von Ionen bei Abwesenheit störender Einflüsse 
offenbar ohne grössere Hemmung stattfindet. Ungeklärt blieb die 
Frage der zeitlichen Änderung der Polarisierbarkeit der Elektrode. 
Zu berücksichtigen wäre hierbei die Tatsache der langsamen Hydro- 
lyse der Ferrisalze!). Infolge der Geradlinigkeit der Stromdichte- 
Spannungskurve in weitem Bereich erscheint die Polarisation formal 
wie ein Onmscher Widerstand. 


Ich danke Herrn Prof. Dr. M. VoLMER für die Anregung dieser 
Arbeit und sein Interesse an ihr. 


1) Z. anorg. allg. Chem. 171 (1928) 18. 


Berlin, Oktober 1935. 
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Die Umwandlung von festem NH,Br bei ungefähr — 39°. 


Von 
A. Smits, J. A. A. Ketelaar und 6. J. Muller. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 6. 12. 35.) 


Es werden die früher beim statischen dilatometrischen Studium der Umwand- 
lung von NH,Cl bei etwa —30° erhaltenen Resultate graphisch-thermodynamisch 
beleuchtet. 

Nachdem an der automatischen Einrichtung zur Erhaltung eines Bades von 
konstanter Temperatur noch einige Verbesserungen angebracht waren, so dass die 
Temperatur des Bades selbst bei —40° und tiefer willkürlich lange Zeit auf 0°001° 
konstant gehalten werden konnte, wurde auch NH,Br in der Umgebung von —40° 
statisch dilatometrisch untersucht, und zwar an zwei Präparaten besonders hoher 
Reinheit, von denen in dem einen nur 0°05% NH,Cl, im anderen nicht die geringste 
Verunreinigung nachgewiesen werden konnte. — Die für die Ausdehnung der Dilato- 
meterflüssigkeit, Toluol, korrigierten Messungen gaben eine V- T-Kurve mit einem 
sehr steil verlaufenden Zwischenstück, welches bei dem Präparat B am steilsten 
war. Dieser steile Sprung in der Volumenabnahme bei Temperaturerhöhung 
erstreckte sich bei Präparat A über 003° und bei Präparat B über nur 0°01°. 
Es kann deshalb nicht daran gezweifelt werden, dass es sich hier um eine heterogene 
Umwandlung handelt. Von höherer Temperatur kommend trat der Sprung bei 
einer um 0°05° niedrigeren Temperatur auf, so dass sich auch hier die Erscheinung 
der heterogenen Hysterese manifestiert. Sowohl bei Temperaturerhöhung als bei 
Temperaturerniedrigung schliessen sich die zwei äussersten Teile der V- T-Kurven 
mit grossen Abrundungen den steilen Sprüngen an. — Obwohl die Breite des 
Hysteresegebietes bier nur 0°06° betrug, während diese bei NH,CI 0'3°, also fünf- 
mal grösser war, konnte jetzt, auf Grund der Temperaturkonstanz von 0°001°, 
das Verhalten des Stoffes in dem Hysteresegebiet genau studiert werden. — Es 
wurde gefunden, dass in diesem Gebiet, in welchem heterogene Umwandlungen 
nicht stattfinden können, homogene irreversible innere Umsetzungen verlaufen, 
und die Resultate weisen darauf hin, dass stets nur in einer Phase des Zweiphasen- 
Konglomerats diese Umsetzungen stattfinden, d. h. bei Temperaturerhöhung in 
der Phase mit dem grössten Molekularvolumen und bei Temperaturerniedrigung 
in der Phase mit dem kleinsten Molekularvolumen. 

Schliesslich wird die Art der Pseudokomponenten besprochen. 


1. Diskussion der Umwandlungserscheinungen beim NH, C1. 


Anschliessend an die Abhandlungen über ‚Innere Gleichgewichte 
in den festen Phasen‘‘!) und insbesondere an die über ‚Die Umwand- 
lung von festem NH, Clbei ungefähr — 30°“ ?2) wollen wir zunächst zeigen, 


1) Physik. Z. 31 (1930) 376; 85 (1934) 914; 86 (1935) 367. 2) Sms, A. 
und MAcGILLAVRY, C. H., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 97. 
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dass die Erscheinung der heterogenen Hysterese, welche bei NH,Olge- 
funden worden ist, und welche sich dadurch von der homogenen 
Hystereseerscheinung unterscheidet, dass das Hysteresegebiet in der 


p 





























V-T-Figur durch zwei praktisch vertikale 
Linien begrenzt ist, sich nach der Theorie 
der Komplexität graphisch-thermodynamisch 
beleuchten lässt. 

Zeichnen wir die P-x-Figur des pseudo- 
binären Systems bei einer Temperatur unter- 
halb derjenigen desVierphasengleichgewichtes 
Dampf + Flüssigkeit + Mischkristallphase 
der ersten Pseudokomponente + Mischkristall- 
phase der zweiten Pseudokomponente, und 
geben wir in dieser Figur die Lage des unären 
Systems an, so stellt Fig. 1 einen möglichen 
Fall dar. Die schwach gezeichneten Linien 
beziehen sich auf das Pseudosystem, wäh- 
rend die starken Linien die Lage des unären 
Systems angeben. Die Linie ac gibt die 
Dampfphasen, welche im Pseudosystem mit 
den Mischkristallphasen, die auf ad liegen, 
koexistieren, und so gibt die Linie be die 
Dampfphasen an, die mit den auf be ge- 
legenen Mischkristallphasen koexistieren. 

Oberhalb des Dreiphasengleichgewichtes 
dce befindet sich das Gebiet für die Koexi- 
stenz der zwei Mischkristallphasen, welche 
in M identisch werden. — Der Punkt M ist 
also ein oberer kritischer Mischungspunkt. 

Ist das innere Gleichgewicht zwischen 
den Pseudokomponenten X und Y einge- 
stellt, so tritt nur die unäre P-x-Figur 
auf, die aus der unären Dampflinie @@', 
dem unären stabilen Sublimationsgleich- 


gewicht @’8,, dem unären metastabilen Sublimationsgleichgewicht 
G”S/, der unären Mischkristallinie der «-Modifikation 8/8,, dem 
unären Umwandlungsgleichgewicht 8, $, und schliesslich der unären 
Mischkristallinie der $-Modifikation 8,8; besteht. Die mit dieser P-x- 
Figur übereinstimmende V-x-Figur ist in Fig. 1a gegeben. In dieser 








un 





Die Umwandlung von festem NH,Br bei ungefähr —39°. 361 


ist das Molekularvolumen als Funktion der Zusammensetzung dar- 
sestellt. Auf der Linie a’c liegen die Dampfphasen, welche mit 
den Mischkristallphasen der Linie ad koexistieren, und so liegen auf 
der Linie b’c die Dampfphasen, die mit den Mischkristallphasen be 
koexistieren. Das Dreiphasengleichgewicht zwischen den zwei Misch- 
kristallphasen d und e mit der Dampfphase c bildet hier ein Dreieck. 

Das Mischkristallentmischungsgebiet liegt unterhalb der Linie de 
und endet in dem kritischen Mischungspunkt M. In dieser Pseudo- 
{igur ist wieder die Lage des unären Systems durch starke Linien 
angegeben. Die unären Gasphasen liegen auf der Linie @@’; das 


b’ 





























Fig. 2. Fig. 2a. 


stabile unäre Sublimationsgleichgewicht wird durch die Punkte @’8, 
und das metastabile unäre Sublimationsgleichgewicht durch die 
Punkte @” 8, dargestellt. 

Die «-Modifikation bewegt sich der Linie 5, S, entlang, das Um- 
wandlungsgleichgewicht ist durch die Punkte 5,5, gegeben, und 
die 8-Modifikation liegt auf der Linie 8,8,. Die koexistierenden 
Phasen besitzen verschiedene Molekularvolumina und liegen deshalb 
in dieser V-x-Figur nicht auf horizontalen Linien wie in der P-x- 
Figur. — Wie gesagt, geben diese Figuren eine mögliche Lage an. — 
Es gibt auch noch eine andere auf der Hand liegende Möglichkeit, 
welche in den miteinander korrespondierenden Fig. 2 und 2a dar- 
gestellt ist. Wenn man nun die verschiedenen Temperaturen ent- 
sprechenden V-x-Figuren zu einer Raumdarstellung vereinigt, so 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 175, Heft 5. 24 
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bekommt man eine V-T-x-Raumdarstellung, wovon die Mischkristall- 
doppelfläche des pseudobinären Systems und die Schnitte dieser 
Fläche mit zwei anderen uns hier am meisten interessieren: erstens 
der Schnitt mit einer Fläche, welche die Lage der koexistierenden 
Mischkristallphasen unter den Druck einer Atmosphäre bei verschie- 
denen Temperaturen angibt, und zweitens der Schnitt mit der Um- 
wandlungsfläche des unären Systems. 

Deshalb sind in Fig. 3 einige Durchschnitte dieses Teiles der 
V-T-x-Raumdarstellung gezeichnet. Die Fläche für die Koexistenz 
der Mischkristallphasen beim Druck einer Atmosphäre ist durch die 
kontinuierliche Linie mKn angegeben, während die Linie $8,PS, 


| 
| 
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| | 
| 
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I _ — f, 
a & 
Fig. 3. 
die Umwandlungsfläche des unären Systems bezeichnet. — Wo diese 


zwei Flächen einander schneiden, liegt das unäre Umwandlungs- 
gleichgewicht beim Druck einer Atmosphäre. Dieser Schnitt findet 
statt in der Linie FH. 

Nun ist in Fig. 3 vorausgesetzt, dass die stabile unäre feste 
Phase, welche wir die 5-Modifikation nennen werden, bei der Tem- 
peratur t, und beim Druck einer Atmosphäre an der Seite der kleineren 
Molekularvolumina liegt und durch A angegeben wird. Bei der Tem- 
peratur t, ist die stabile unäre Phase oder die 3-Modifikation in 4’ 
gelegen, und die relativ starke Steigung im Molekularvolumen ist der 
Verschiebung des inneren Gleichgewichtes in der Richtung der 
X-Pseudokomponente zuzuschreiben. 

Bei der Temperatur 7, welche die Umwandlungstemperatur 
angibt, hat die Linie für die stabile feste Phase den Punkt F erreicht, 
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und wenn jetzt Wärme zugeführt wird, so wird bei konstanter Tem- 
peratur unter Volumenzunahme eine vollständige Umwandlung der 
unären ß-Modifikation F in die unäre «-Modifikation H stattfinden. 
Nach dieser Umwandlung wird dann die unäre «-Modifikation sich 
bei Temperaturerhöhung der Linie HD entlang bewegen. 

In dieser Figur ist weiter noch zum Ausdruck gebracht, dass, 
weil die Mischkristallinien im Pseudosystem und damit auch die 
unären Umwandlungslinien im unären System kontinuierlich in- 
einander übergehen, auch die inneren Gleichgewichtslinien zwischen 
der a- und 5-Modifikation bei Atmosphärendruck zwei Stücke einer 
kontinuierlichen Kurve sein müssen, ‚welche durch ein zum Teil meta- 
stabiles, zum Teil labiles Zwischenstück miteinander verbunden sind. 





In Fig. 4 ist vorausgesetzt, dass, unter Atmosphärendruck, die stabile 
unäre -Phase A bei t, an der Seite der grösseren Molekularvolumina 
liegt. Weiter sehen wir, dass bei Temperaturerhöhung zufolge einer 
immer stärker zunehmenden Verschiebung des inneren Gleich- 
gewichtes nach der Y-Seite das Molekularvolumen der «-Phase, 
welches anfangs steigt, einen Maximumwert erreicht und dann wieder 
abnimmt, um darauf bei 7’, den Punkt F zu erreichen. — Bei Wärme- 
zufuhr wird jetzt bei konstanter Temperatur die 5-Phase F sich unter 
Volumenabnahme in die «-Phase H umwandeln. — Bei höheren 
Temperaturen wird die «-Phase sich der Linie HD entlang bewegen. 

Weiter ist in Fig. 4 zum Ausdruck gebracht, dass die Verschiebung 
des inneren Gleichgewichtes oberhalb des Umwandlungsgleichgewichtes 
abnimmt und die rein thermische Ausdehnung infolgedessen schliesslich 
überwiegt. — Bei unseren weiteren Betrachtungen werden wir von 
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den Fig. 3 und 4 die Projektion der Linie mKn und der Linien AF 
und HD auf die V-T-Fläche benutzen. 

Betrachten wir jetzt unsere V-T-Fig. 5, welche also die genannte 
Projektion von Fig. 3 darstellt, und in der die Linie mKn die Mole- 
kularvolumina der koexistierenden Mischkristallphasen im pseudo- 
binären System angibt. In derselben Figur ist auch noch die Lage 
der V-T-Linien des unären Systems unter Atmosphärendruck durch 
die stärkeren Kurven AF und HD angegeben. — Thermodynamisch 
müssen, wie schon bemerkt, diese Kurven zwei Stücke einer kontinuier- 
lichen Kurve sein mit einem zum Teil metastabilen, zum Teil labilen 





Zwischenstück. — Die zwei metastabilen Stücke sind FY und HW, 
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Fig. 5. 


während der Teil WV labil ist. Das bei NH,Cl gefundene Verhalten 
weist nun darauf hin, dass beim Erwärmen die 8-Modifikation und 
bei Abkühlung die «-Modifikation sich nicht bei der eigentlichen 
unären Umwandlungstemperatur 7, umwandeln und dass also die 
Kurve AF und die Kurve DH sich noch über eine gewisse Strecke 
metastabil verfolgen lassen. Dabei sind die Verlängerungen der 
inneren Gleichgewichtslinien von ß oberhalb F und von « unterhalb H 
in doppeltem Sinne metastabil. Bezüglich des unären Systems sind sie 
metastabil, weil, wie eben gesagt, bei F eine heterogene Umwandlung 
hätte stattfinden müssen, und dazu auch bezüglich des Pseudosystems, 
weil diese Zustände im heterogenen Gebiet dieses Systems liegen. 
Thermodynamisch ist die höchste Temperatur, bis zu der die 
ß-Modifikation, und die tiefste Temperatur, bis zu der die «-Modi- 
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fikation realisiert werden kann, durch die Lage der Punkte V bzw. W 
bestimmt; zwischen Y und W liegen nämlich die nicht realisierbaren 
labilen Zustände. — Nun ist es aber wahrscheinlich, dass, bevor dieser 
Punkt V bzw. W erreicht ist, die Metastabilität schon so gross ge- 
worden ist, dass die Zustände praktisch nicht mehr realisiert werden 
können. So wollen wir hier annehmen, dass die $-Modifikation oberhalb 
T, und die «-Modifikation unterhalb 7, nicht mehr zu realisieren ist. 
Was wird dann geschehen, wenn die 5-Modifikation den Punkt -B, 
welcher mit 7, übereinstimmt, erreicht hat? Es wird dann eine Spal- 
tung in die zwei Mischkristallphasen ? und Q auftreten. Diese Zwei- 
phasenkoexistenz, welche bezüglich des Pseudosystems stabil ist, bildet 
bezüglich des unären Systems ein stark metastabiles System. 

Der Übergang nach dem unären System ist natürlich nur durch 
innere Umsetzungen möglich. Dieser Übergang wird sich nun auf 
folgende Weise vollziehen. In der Phase P, welche am weitesten 
von dem stabilen inneren Gleichgewicht entfernt ist, wird eine innere 
Umsetzung in der Richtung zum stabilen inneren Gleichgewicht auf- 
treten. Die geringste innere Umsetzung hat aber zur Folge, dass 
diese Phase in das Gebiet der Entmischung der Mischkristalle tritt, 
worauf wieder eine Spaltung in die Phasen ® und P stattfindet. 
Dieser Prozess wiederholt sich, bis die ganze Menge der Phase P in 
die Phase Q umgewandelt ist. Erst dann ist die zweite Phase @ nicht 
länger im pseudobinären heterogenen Gleichgewicht, so dass jetzt 
durch innere Umsetzung das stabile innere Gleichgewicht erreicht 
werden kann. Weil aber die Phase Q@ nur sehr wenig von der stabilen 
inneren Gleichgewichtslinie HD entfernt ist, kann die Geschwindig- 
keit der inneren Umsetzung klein sein, und sie wird jedenfalls ab- 
nehmen, je mehr das System sich der Linie HD nähert, so dass eine 
Erhöhung der Metastabilität, die hier durch eine geringe Temperatur- 
erhöhung erreicht werden kann, nötig sein kann, um auf die innere 
Gleichgewichtslinie zu kommen, wie das in unserer Figur in dem 
Punkt ©’ der Fall ist. 

Das Resultat dieser Betrachtungen ist also dieses, dass das 
Volumen bei derselben Temperatur 7, einen Sprung machen kann, 
obwohl es sich hier nicht um eine unäre Phasenumwandlung handelt, 
und dass danach mit einer kleineren oder grösseren Abrundung die 
innere Gleichgewichtslinie erreicht wird. 

Das Analoge wird natürlich stattfinden, wenn die «-Modifikation 
bei Abkühlung den Punkt (’ erreicht hat. Die Phase 0’ wird dann 
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nämlich in die Mischkristallphasen R und 8 aufspalten. Die anı 
weitesten von dem dann stabilen inneren Gleichgewicht entfernte 
Phase S tritt durch innere Umsetzungen in das Entmischungsgebiet, 
worauf wieder eine Spaltung in die Phasen $ und R folgt usw. Ist 
endlich die Phase 8 ganz in R umgewandelt, so wird diese Phase 
durch innere Umsetzung die innere Gleichgewichtslinie der ß-Phase 
mit einer kleineren oder grösseren Abrundung in B” erreichen. 
Obwohl die Temperaturen 7, (—30'8°) und 7, (—30'5°) von der 
unären Umwandlungstemperatur abweichen, kann also doch der 
Sprung im Volumen bei statischem Arbeiten vertikal sein; das gilt 
indessen nur für den Fall, dass die Substanz vollkommen rein ist, 
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35? 399 33° -32° Hr 9° -29° -28° -27° 
Fig. 6. 


denn sonst wird die einmal eingetretene Umwandlung nicht bei 
einer Temperatur, sondern über ein Temperaturgebiet stattfinden. 

In dem Fall NH,Cl fanden die Sprünge im Volumen, wie schon 
mitgeteilt wurde, innerhalb 0°02° 1) statt, und die Genauigkeit der 
Messungen, die bei diesen Untersuchungen noch nicht so gross war 
wie jetzt, setzte uns damals noch nicht in die Lage, die Sprünge noch 
enger zu begrenzen, was auf Grund der grossen Reinheit des Prä- 
parates ohne Zweifel möglich gewesen wäre. 

In der Abhandlung über NH,Cl wurde die V-T-Figur ohne 
Korrektion für die thermische Ausdehnung von Üymol gegeben. Zum 
besseren Vergleich mit dem Fall NH, Br haben wir jetzt nachträglich 
diese Korrektion angebracht. Das Resultat ist in Fig. 6 wiedergegeben. 


*) Loe. eit., 8. 107. 
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An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dass HETTICH 
und HENDRICKS!) beim Studium des piezoelektrischen Effektes Resul- 
tate erhielten, welche ebenfalls auf eine heterogene Umwandlung mit 
heterogener Hysterese hinwiesen. 

Auch sei hier noch bemerkt, dass WEIGLE und HuBeEr?) NH,Cl 
röntgenographisch untersuchten in einer Kamera, welche, wie sie sagen, 
in der Umgebung von — 30° auf 0'5° konstant gehalten werden konnte. 
Sie fanden, dass ‚‚Sur un intervalle de temperature de 5° environ, deux 
reseaux coexistent, qui different de 0°3 %, environ dans leurs dimensions.“ 

Hierzu ist zu bemerken, dass von einer gleichgewichtsartigen 
Koexistenz der zwei festen Phasen von NH,Cl in einem Tem- 
peraturgebiet keine Rede sein kann. Unsere Untersuchungen haben 
gezeigt, dass bei NH,Cl in der Umgebung von —30° ein Hysterese- 
gebiet von 0°3° auftritt; nur in diesem Hysteresegebiet können zwei 
feste Phasen nebeneinander vorkommen oder existieren, aber nicht 
koexistieren, weil dieser Ausdruck ein heterogenes Gleichgewicht 
imvolviert. Dass WEIGLE und HuBEr zwei Gitter nebeneinander 
finden in einem Temperaturgebiet von 5°, während das Hysterese- 
gebiet nur 03° breit ist, ist nur durch die Annahme verständlich, 
dass die Temperatur in ihrer Kamera während der Exposition um 
mehrere Grade wechselte. 

Nur was die Verschiedenheit der Dimensionen der zwei Gitter 
anbelangt, ist die Abweichung ihrer Ergebnisse von den unsrigen 
gering, da die kubische Ausdehnung bei der Umwandlung von uns 
zu 0°6% gefunden wurde. Was die Kristallstruktur anbelangt, wurde 
von ihnen gefunden, dass diese auch unterhalb der Umwandlung 
kubisch bleibt, mit einem Fehler von höchstens 005%. 


2. Die Umwandlung von NH,Br bei etwa — 39°. 


Beim NH,Br wurde von Sımow und BERGMAN?) gefunden, dass 
die bei niedrigerer Temperatur stabile Phase von —63° bis —38°, 
wie aus Fig. 7 ersichtlich, eine kontinuierliche Längenabnahme zeigt. 
Es wurde deshalb erwartet, dass dieser Fall sich unserer Fig. 4 an- 
schliessen würde, und dass die V-T-Projektion hier die Gestalt 
von Fig. 8 haben wird. Dazu wurde das NH,Br auf vollkommen 
dieselbe Weise wie bei NH,Cl dilatometrisch untersucht. 


1) Herrich und Henpricks, Naturwiss. 21 (1933) 467. 2) WEIGLE und 
Hußer, C. R. Soc. de Phys. et d’Histoire Nat. 51 (1934) 150. 3) Sımon und 
BERGMAN, Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 277. 
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Die Versuche wurden mit zwei Präparaten von NH,Br, welche auf ver- 
schiedene Weise hergestellt waren, ausgeführt. Bei der Herstellung haben wiı 
uns natürlich bemüht, die höchste 

| Reinheit zu erreichen. 
| 1. Präparat Al). HBr wurde dar- 
gestellt aus Brom, das durch wieder- 
199  holtes Auswaschen mit destilliertem 
| Wasser und darauf, nach Srtas, durch 
| Destillation über grobkörnigem ZnO (in 
| 105 einem ganz aus Glas zusammengeschmol- 
| zenen Apparat) gereinigt war. Man 
| liess es zu einem Brei von fein geriebe- 
106 nen, vielmals ausgewaschenem violettem 
| Phosphor und Wasser tropfen und leitete 
das entwickelte H. Br durch drei Wasch- 
flaschen mit feuchtem violettem Phos 
/ phor und dann in destilliertes Wasser. 
Daneben wurde, nach Stas?), NH,Cl 
aus einer salpetersauren Lösung um- 








40, : aa + F 
| ? kristallisiert und daraus NH, entwickelt 
SORT TERERER WRRERR VORDER In.) ONDEHRDST ERENTO DE durch Eintrfopen einer konzentrierten 
20 2 20 250 260 20 2 y 
20 20 220 230 240 250 26 NL 80 Natronlauge. 
Fig. 7. Das entwickelte NH, wurde durch 


vier Waschflaschen mit Wasser ge- 
waschen und in die H Br-Lösung geleitet. Die so erhaltene Lösung, aus der sich 
schon viel NH,Br abgeschieden hatte, wurde dann in einem Wasserbad bis zur 


Vo Trockene eingedampft, darauf 


im Hochvakuum erst 1 Woche 
über NaOH und danach 2 Wo- 
E chen über P,O, getrocknet. 
Ben, 2. Präparat B2) war 
auf folgende Weise erhalten. 
Brom wurde wie oben gerei- 
nigt. — Dann wurde eine reine 
wässerige N H ,-Lösung, welche 
auf obengenannte Weise her- 
gestellt war, in Eis gekühlt 
und zu dieser Lösung dann 
sehr langsam das reine Brom 
getropft. Die erhaltene Lö- 
sung von NH,Br wurde dann 














& D wieder in einem Wasserbad 

bis zur Trockne eingedampft 

Fu 7 und das Salz wie bei Prä- 
Fig. 8. parat A getrocknet. Das ge- 


1) Stas, Oeuvres completes. 2) Vanıno, Präparative Chemie I, S. 400. 
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trocknete Salz wurde nach L. J. Curtman und H. SCHNEIDERMAN!) auf seine 
Reinheit geprüft. Das Präparat A enthielt nur 005% NH,CI, und in dem Prä- 
parat B konnte nicht die geringste Spur von Verunreinigungen nachgewiesen werden. 


Ein neues Dilatometergefäss mit eingeschmolzenem geeichten Widerstands- 
thermometer und einem Volumen von 44'12 cm? wurde mit dem ersten NH,Br- 
Präparat gefüllt, und danach wurde eine kalibrierte Kapillare von 1°5m Länge 
und 0°7 mm Durchmesser angeschmolzen. Als Dilatometerflüssigkeit wurde hier 
Toluol benutzt, welches einige Stunden am Rückflusskühler mit reinem P,0, 
zum Sieden erhitzt und darauf abdestilliert war. Um das Dilatometer mit stark 
setrocknetem Toluol zu füllen, waren oben an der Kapillare des Dilatometers 
einige Gefässe angeschmolzen. In dem einen Gefäss wurde das reine Toluol noch- 
mals in Kontakt mit P;O, gebracht. Nach Abkühlung dieses Gefässes in flüssiger 
Luft wurde hoch evakuiert und darauf von der Pumpe abgeschmolzen. Nun wurde 
das Toluol in ein zweites leeres Gefäss überdestilliert und danach durch Horizontal- 
stellung des ganzen Apparates in ein drittes Gefäss gebracht und dann durch Zu- 
lassen von getrockneter Luft in das Dilatometergefäss gebracht. Schliesslich wurde 
der angeschmolzene Apparat abgeschnitten und die Kapillare durch ein Röhr- 


chen mit P,0, abgeschlossen. — Die Ausführung der Messungen geschah wie bei 
NH,Cl. — An der automatischen Einrichtung zur Erhaltung einer konstanten 


Temperatur?) wurden noch einige wichtige Verbesserungen angebracht, erstens eine 
viel bessere Isolation des Bades, zweitens die Ersetzung des Erhitzungsdrahtes 
durch eine „Colorenta“-Lampe von PhıLıps und drittens der Ersatz des Kon- 
stantandrahtes der Wneartstonsschen Schaltung durch einen dickeren Manganin- 
draht, und so konnte, wenn die Zimmertemperatur weniger als 1° variierte, die 
Temperatur des Bades auf 0°001° konstant gehalten werden. 


Fig. 9 gibt die für die Ausdehnung des Toluols korrigierten 
Versuchsergebnisse mit Präparat A wieder. Diese Figur ist das 
vesultat eines Versuches, der ohne Unterbrechung 6x24 Stunden 
fortgesetzt wurde?). 

Weil auch hier die Erscheinung der Hysterese auftritt, aber 
über ein viel kleineres Temperaturgebiet als bei NH,Cl, war es sehr 
nützlich, dass in Zusammenhang mit der erreichten grösseren Ge- 
nauigkeit die Temperaturskala hier viermal grösser gewählt werden 
konnte. — Unsere V-T-Fig. 9 zeigt, dass das Molekularvolumen von 

391° an bei Temperaturerhöhung in zunehmendem Masse sinkt, 
und dass an den stark abgerundeten Teil ein sehr steil verlaufendes, 
beinahe vertikales Stück sich anschliesst, wonach die V-T-Linie 
wieder eine starke Abrundung zeigt. Der beinahe vertikale Teil be- 


1) CURTMAN, L.J. und SCHNEIDERMAN, H., Rec. Trav. chim. Pays-Bas 54 
(1935) 158. 2) Smits und MAcGILLAVRY, loc. eit., S. 102. 3) Dieses wurde 
ermöglicht durch die sehr geschätzte uneigennützige Hilfe, die man uns von 
anderen Mitarbeitern des Laboratoriums zuteil werden liess. 
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findet sich zwischen den Punkten M und N, und die Temperatur- 

differenz zwischen diesen Punkten beträgt nur 0'03°. Der Punkt M 
liegt nämlich bei —38'81° und der Punkt N bei —38'78°. 

Ging man von höheren zu niedrigeren Temperaturen, so wurde 

im wesentlichen derselbe Verlauf gefunden, doch war — mit Ausnahme 

des ersten und letzten Teils, 





11T T T ö ü r 
a PR welche mit der bei steigender 
as | | 





Temperatur gefundenen V-T- 
Kurve zusammenfallen — die 
bei sinkender Temperatur ge- 
fundene V-T-Kurve, ebenso 
wie bei NH,Cl, nach niedri- 
geren Temperaturen verscho- 
ben. Auch diese letzte Kurve 
zeigte wieder ein beinahe 
vertikales Zwischenstück, wel- 
ches hier zwischen den Punk- 
ten N’ und M’ auftrat. — Die 
Temperaturdifferenz zwi- 
schen diesen Punkten beträgt 
wiederum nur 0'03°. — Zwi- 
schen den bei steigender und 
beisinkender Temperatur auf- 
tretenden V-T-Kurven liegt 
ein Gebiet der heterogenen 
Hysterese, welches an der 
breitesten Stelle nur unge- 
fähr 0'06° breit ist. 


AH 


41,83 





3. Versuche im Hysterese- 


u" ar Tun 7 ln, gebiet von 0°06° Breite. 











Fig. 9. Durch Beobachtungen in 

diesem Hysteresegebiet haben 

wir versucht, etwas Näheres über dieses Gebiet zu erfahren, und 
dabei hat sich in der Tat etwas ganz Besonderes herausgestellt. 

Wenn man nämlich bei Temperaturerhöhung im Punkt E die 

Temperatur etwa 0°045° sinken lässt, so sollte man erwarten, dass, 

weil im heterogenen Hysteresegebiet keine heterogene Umwandlung 

stattfindet, das Volumen sich praktisch nicht ändert, weil die 
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reine thermische Volumenabnahme des festen Konglomerats für eine 
Temperaturerniedrigung von 0'045° äusserst gering ist. — Wir fanden 
aber eine Zunahme des Volumens und erreichten auf diese Weise 
Punkt £,, und bei noch weiterem Sinken der Temperatur um 0'015° 
erreichten wir E,. Erhöhten wir jetzt wieder sofort die Temperatur um 
etwa 0°025°, so lag der nächste Punkt E, bei einem kleineren Volumen 
als E,. Bei weiterer Erwärmung um etwa 002° wurde Punkt E, 
beobachtet, wonach bei einer ganz geringen Temperaturerhöhung 
das Volumen stark abnahm und die Begrenzungskurve erreicht 


wurde. — Ein anderes Mal wurde umgekehrt verfahren, von E’ aus- 
gegangen und eine analoge Hystereseschleife E’'E)E,E3E,)E; ge- 
funden. — Wir wollen hier noch bemerken, dass die Temperatur 


bei der Bestimmung dieser Punkte solange konstant gehalten wurde, 
bis keine Volumenänderung innerhalb !/, Stunde mehr stattfand. 
Dieses war meistens nach 1!/, bis 2 Stunden der Fall. — Wie man 
aus diesen beiden Schleifen sieht, sind die oberen Kurven der Hysterese- 
schleifen konkav und die unteren konvex bezüglich der Temperatur- 
achse. Weiter ist zu bemerken, dass die konkaven Linien parallel 
der bei steigender Temperatur gefundenen V-T-Kurve und die kon- 
vexen parallel der bei sinkender Temperatur beobachteten V-T- 
Kurve laufen. Dieses eigentümliche Verhalten zeigt erstens, dass 
im Hysteresegebiet eine Umsetzung stattfindet, welche, weil eine 
heterogene Umwandlung ausgeschlossen ist, homogen sein muss, 
und zweitens, dass die Umsetzungen bei steigender und bei sin- 
kender Temperatur verschieden sind. Bei steigender Temperatur 
scheint nämlich eine Umsetzung stattzufinden, der auch die bei 
steigender Temperatur gefundene V-T-Kurve ihren Verlauf ver- 
dankt, und bei sinkender Temperatur bekommt man den Ein- 
druck, dass eine Umsetzung stattfindet, welche den Verlauf der 
bei sinkender Temperatur gefundenen V-T-Kurve bestimmt; beide 
Umsetzungen müssen also im heterogenen Hysteresegebiet irrever- 
sibel sein. 

In Zusammenhang mit den hier gegebenen Betrachtungen kommt 
man zu folgender Auffassung: 

In dem Hysteresegebiet hat man ein Konglomerat von zwei 
Mischkristallphasen, welche, weil in diesem Gebiet heterogene Um- 
wandlungen nicht stattfinden, nicht koexistieren. 

Bei unserem ersten, soeben genannten Versuch gingen wir von 
dem Punkt E aus, und in diesem Punkt herrscht noch heterogenes 
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Gleichgewicht zwischen zwei Mischkristallphasen, welche in Fig. s 
mit Q und P bezeichnet sind. Bei dem geringsten Sinken der Tem- 
peratur besteht das heterogene Gleichgewicht nicht mehr, und die 
zwei Mischkristallphasen bilden ein physikalisches Konglomerat. 
Ungeachtet dessen findet in diesem Konglomerat in dem Hysterese- 
gebiet eine Umsetzung statt, und unsere Resultate weisen aus, dass 
diese Umsetzung eine irreversible ist. Die Irreversibilität soll 
derart sein, dass sie das Auftreten von Hystereseschleifen verursacht, 
von der Gestalt, wie sie hier gefunden worden ist. 

Diese Überlegung führt zu der Annahme, dass im Hysterese- 
gebiet bei Temperaturerniedrigung (in dem Fall NH,Br) nur in der 
Y-reichen Mischkristallphase und bei Teemperaturerhöhung nur in 
der X-reichen Mischkristallphase eine innere irreversible Umsetzung 
stattfindet. Bei Temperaturerniedrigung wird dann in der Y-reichen 
Mischkristallphase die innere Umsetzung Y — X verlaufen, während 
in der mitexistierenden (nicht koexistierenden) X-reichen Misch- 
kristallphase gar keine innere Umsetzung auftritt. Bei Temperatur- 
erhöhung wird eben das Umgekehrte stattfinden, indem in der 
X-reichen Mischkristallphase die innere Umsetzung X — Y ver- 
läuft, während dann in der mitexistierenden Y-reichen Mischkristall- 
phase keine innere Umsetzung auftritt. 

Oberhalb des Punktes ©’ (Fig. 8) findet bei Abkühlung der 
a-Modifikation ebenfalls die innere Umsetzung Y— X statt, und 
unterhalb des Punktes B tritt bei Temperaturerhöhung in der 
ß-Modifikation die innere Umsetzung X — Y auf. Hieraus folgt 
dann, dass die untere Linie der Hystereseschleife eine Gestalt 
haben wird analog der V-T-Kurve der «-Modifikation zwischen den 
Punkten © und C’, und dass die Gestalt der oberen Linie der 
Hystereseschleife der V-T-Kurve der -Modifikation zwischen den 
Punkten B b’ analog sein wird. 

Es wurde, wie Fig. 9 zeigt, noch eine dritte Hystereseschleife 
bestimmt, welche jetzt nicht weiter besprochen zu werden braucht. — 
Wir wollen hier bemerken, dass bei den Versuchen mit NH,Cl nur 
konstatiert wurde, dass die Zustände im Hysteresegebiet bei kon- 
stanter Temperatur unbestimmt lange Zeit aufrecht erhalten werden 
konnten, aber es wurde damals nicht untersucht, wie das hier bei 
NH,Br zum ersten Male geschehen ist, wie bei NH,Cl das Hysterese- 
gebiet durchlaufen wird. Neue Untersuchungen werden angestellt 
werden müssen, um diese Frage zu beantworten. 














NEE ET 5 ser 








Pa Su en 











Die Umwandlung von festem NH,Br bei ungefähr —39°. 373 

Nach den hier beschriebenen Versuchen mit dem ersten Präparat 

" von NH,Br haben wir die Versuche mit dem zweiten, noch reineren 
j 
# 
t 
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Fig. 10, 


‘ Präparat wiederholt. Das Resultat des 6x 24 Stunden dauernden 
| ‘xperimentes ist in Fig. 10 wiedergegeben. — Der Einfluss der 
grösseren Reinheit äussert sich, wie erwartet, nur in dem noch etwas 
steileren Verlauf der mittleren Teile der V-T-Kurven. Die Tem- 
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peraturdifferenz zwischen den Punkten M und N ist nur 0'010‘ 
und zwischen den Punkten M’ und N’ 0'025°. 

Mit diesem Präparat wurde noch eine zweite Hystereseschleife be- 
stimmt. 

Es sei hier noch bemerkt, dass mit diesem Präparat (B) die 
Messungen unterhalb der Umwandlung bis — 556°, oberhalb bis 
— 32'8° fortgesetzt wurden. Das Maximum in der V-T-Kurve war 
bei erstgenannter Temperatur noch nicht erreicht. 

Aus den hier erwähnten Resultaten lässt sich schliessen, dass 
das NH,Br bei etwa —39° ebenso wie NH,Cl bei etwa —30° eine 
heterogene Umwandlung mit einer deutlichen homogenen 
Vorbereitung zeigt, und diese Vorbereitung ist bei Näherung der 
heterogenen Umwandlung, sowohl von tieferen als von höheren Tem- 
peraturen her, sehr stark ausgeprägt, wie auch von POHLMAN!) bei 
seinen Ultrarotabsorptionsmessungen gefunden wurde. — Die Er- 
scheinung der heterogenen Hysterese tritt aber bei NH,Cl am 
stärksten auf, d.h. das Hysteresegebiet ist bei NH,CI 03° und bei 
NH,Br nur 006° breit. 

In Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurde röntgeno- 
graphisch festgestellt, dass die Umwandlung von NH,Br bei etwa 
— 39° mit einer Änderung der Kristallstruktur verbunden ist?). Es 
wurde nämlich gefunden, dass unterhalb — 39° die Struktur tetra- 
gonal ist, währenb sie oberhalb — 39° kubisch ist. Zu gleicher Zeit 
haben auch WEIGLE und Saını®) gefunden, dass die Struktur des 
NH,Br unterhalb —39° nicht kubisch ist. Später?) wurde von ihnen 
auch festgestellt, dass die Struktur dann tetragonal ist°). 


4. Die Pseudokomponenten der Systeme NH,C! und NH,Br. 


Auf Grund der theoretischen Betrachtungen von PAULInG®) 
können wir jetzt schon einen Unterschied zwischen den Pseudo- 
komponenten dieser Systeme angeben. — Die eine Pseudokomponente 


1) POHLMAN, Z. Physik 79 (1932) 394. 2) KETELAAR, Nature 184 (1934) 
250. 3) WEIGLE und Saını, C©. R. Soc. de Phys. et d’Histoire Nat. 51 (1934) 
147. +) WEIGLE und Saısı, C. R. Soc. de Phys. et d’Histoire Nat. 51 (1934) 
225. 5) Im Gegensatz zu den Bemerkungen von WEIGLE und Saınt sei hier 


darauf hingewiesen, dass ihre Resultate mit denen des einen von uns innerhalb 
der Versuchsfehler übereinstimmen. 6) Paurins, Physic. Rev. 36 (1930) 430. 
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enthält NH,-Gruppen, welche oszillieren, während die N H,-Gruppen 
in der anderen Pseudokomponente rotieren. 

Im Temperaturgebiet der homogenen Vorbereitung würden dann 
bei innerem Gleichgewicht die Anzahl der Moleküle mit rotierenden 
N\H,-Gruppen bei Temperaturerhöhung kontinuierlich auf Kosten der 
neben ihnen vorhandenen Moleküle mit oszillierenden N H,-Gruppen 
zunehmen. 

Bei einer gewissen Konzentration an Molekülen mit rotierenden 
NH,-Gruppen ist eine weitere Zunahme der Konzentration in ein 
und derselben homogenen Phase auf Grund der Metastabilität dieser 
Phase nicht mehr möglich, und es tritt, auf die schon angegebene 
Weise, eine Koexistenz zweier Phasen auf, welche die beiden Molekül- 
arten in verschiedenen Konzentrationsverhältnissen enthalten. — 
Nach Ablauf der Umwandlung hat man wieder eine homogene Phase, 
in welcher das innere Gleichgewicht sich wie bei NH,Br anfänglich 
noch stark mit der Temperatur verschieben kann. 

Nun erhebt sich noch eine wichtige Frage. Die Pseudokompo- 
nenten X und Y müssen eine unterbrochene Reihe Mischkristalle 
bilden, und nun kann man fragen, ob die Verschiedenheit zwischen 
oszillierenden und rotierenden NH,-Gruppen wirklich gross genug 
ist, um der Grund für die beschränkte Mischbarkeit im festen Zu- 
stande zu sein. — Das ist bezweifelt worden, und es wurde bemerkt, 
dass wahrscheinlich auch noch Konfigurationsverschieden- 
heiten!) dazu kommen. Später schien dies nicht so notwendig?), 
aber schliesslich hat der Zweifel sich wieder verstärkt; ausserdem 
liegt in der Erscheinung der heterogenen Hysterese eine Warnung, 
die Sache nicht als allzu einfach aufzufassen. 

Man hatte hoffen können, dass aus dem Studium des Ultrarot- 
absorptionsspektrums der Ammoniumsalze etwas mehr über die 
Pseudokomponenten in dieser Hinsicht abzuleiten wäre. — Die sorg- 
fältigen Untersuchungen von POHLMAN c. s.?) u.a. am NH,Cl und 
NH,Br haben aber gezeigt, dass nur die Durchlässigkeit für einige 
Absorptionsbänder merkbar geändert wird, während die Lagen der 
\inima bei einer Temperaturänderung von etwa 100° nur unbedeutend 
verschoben werden. Die Änderung der Durchlässigkeit hat ihren 
Grund in einer Änderung der Polarisierbarkeit der NH,-Gruppen 
vor und nach der Umwandlung, welche verursacht wird durch eine 


1) Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 154. 2) Z. physik. Chem. (A) 166 
(1933) 97. 3) POHLMAN, loc. eit. 
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Verschiedenheit in der Wechselwirkung zwischen oszillierenden bzw. 
rotierenden NH,-Gruppen einerseits und Anionen andererseits, wo- 
durch die geometrische Konfiguration der N H,-Gruppen etwas modifi- 
ziert wird. Bemerkenswert ist, dass der Unterschied der Durch- 
lässigkeit für die Wellenlänge in der Nähe von 695 u für NH,C! 
und NH,Br bei den Umwandlungstemperaturen entgegengesetztes 
Vorzeichen besitzt, gerade wie die Änderung des Volumens. 

Aus diesen Versuchen PoHLMmANns lässt sich also schliessen, dass 
die Konfigurationsverschiedenheiten sich nur schwach bemerkbar 
machen. 

In der nächsten Abhandlung werden wir die beim Studium des 
NH,J erhaltenen Resultate mitteilen. 


Amsterdam, Laboratorium für allg. und anorg. Chemie der Universität. 
Dezember 1935. 





Der Kathodeneffekt bei Elektrolyse der Cadmiumsalze. 
Von 
O. Kudra. 
(Ukrainische Akademie der Wissenschaften Kiew.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 12. 35.) 


1. Es wurde beobachtet, dass unter gewissen Bedingungen, die eine regel- 
mässige Stromdichte an der Kathode gewährleisten, bei der Elektrolyse von wässe- 
rigen Cadmiumsalzlösungen die Ausscheidung eines lockeren schwarzen Nieder- 
schlages an der Kathode nicht sofort nach Einschalten des Stromes, sondern nach 
einem Zeitraum (r) von einigen Sekunden stattfindet. 


2. Es wurde festgestellt, dass bei konstanter Stromdichte (s) diese Zeitdauer 
für jede bestimmte Konzentration (C) der Lösung unveränderlich ist. 
3. Es wurde die mathematische Abhängigkeit der C-, o- und r-Werte von- 
einander festgestellt, die durch die Gleichung 
logC =alogo+ßlogr+y 
ausgedrückt wird. 


4. Die Prüfung der angeführten Formel hat ihre Gültigkeit für die unter- 
suchten Lösungen gezeigt. 


ö. Der Vergleich der erhaltenen Werte zeugt vom Einfluss des Anions auf 
den Kathodeneffekt. 


6. Die gefundene mathematische Abhängigkeit gibt die Möglichkeit, den 
beobachteten Kathodeneffekt für schnelle quantitative Bestimmungen der Cad- 
miumsalze zu benutzen. 


Bei der elektrolytischen Abscheidung von Metallen ändert sich 
der Charakter des Kathodenniederschlages in Abhängigkeit von den 
Bedingungen der Elektrolyse. Bei grossen Stromdichten wird das 
Metall sehr oft nicht als glatte dichte Schicht, sondern als lockeres 
schwarzes Pulver ausgeschieden. Es wurden Niederschläge dieser 
Art von beinahe allen Metallen, die bei Elektrolyse an der Kathode 
ausgeschieden werden, erhalten, doch sind die Ursachen, die deren 
Bildung bedingen, sehr wenig erforscht. 

Bei der Verfolgung dieser Erscheinung an Lösungen von Cad- 
miumsulfat!) wurde vom Verfasser die Beobachtung gemacht, dass 
bei gleichmässiger Stromdichte die Bildung des schwarzen Nieder- 
schlages an der Kathode nicht sofort nach Einschalten des Stromes, 


!) Ukr. Akad. d. Wissenschaften, Mem. Inst. Chem. 2 (1934) 197. 


Z. physikal. Chem Abt. A. Bd. 175, Heft 5. 25 
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sondern erst nach einiger Zeit stattfindet. Während dieser Zeit, die 
einige Sekunden beträgt, wird eine ganz glatte dichte weisse Metall- 
schicht ausgeschieden, wonach die ganze Kathode plötzlich schwarz 
wird. Der Übergang vom weissen Niederschlag zum schwarzen ist 
äusserst scharf. Die Zeit, welche bis zum Erscheinen der Schwarz- 
färbung verläuft, hängt von der Stromdichte und der Konzentration 
der Lösung ab, doch ist sie für eine bestimmte Konzentration bei 
unveränderlicher Stromdichte konstant und wird durch die nach der 
Bereitung der Lösung verstrichene Zeit nicht beeinflusst. 

Später wurde dieser Effekt bei Elektrolyse von Kupfersalzen 
eingehender studiert‘), und es konnte die Abhängigkeit zwischen der 
Konzentration ‚‚C“, der Stromdichte ‚,‚o““ und der Zeit ‚rt‘ durch 
die Gleichung: 


‘s 


log © = a logo + Blogr +y 


ausgedrückt werden, wo «, $ und y Konstanten für das jeweilig unter- 
suchte Salz sind. 

Die Vorgänge, welche während der Elektrolyse an der Kathode 
stattfinden, der Mechanismus der Entladung der Metallionen an der 
Kathode, deren Verteilung im Raume zwischen der Kathodenober- 
fläche und dem Elektrolyt, die Abgabe der Elektronen durch die 
Kathode und andere Erscheinungen sind wenig erforscht, und es 
gibt bis jetzt keine diese Vorgänge erschöpfend erklärende "Theorie. 

Eine der Schwierigkeiten bei Lösung dieses Problems besteht 
im Fehlen solchen experimentellen Materials für die genaue quanti- 
tative Abhängigkeit der verschiedenen Faktoren, die diese Erschei- 
nungen beeinflussen. Die oben angeführte Gesetzmässigkeit, welche 
solche veränderliche Faktoren wie Konzentration, Stromdichte und 
Zeit miteinander verbindet, kann daher die Lösung vieler Probleme, 
die mit Kathodenprozessen verbunden sind, erleichtern. Daneben 
aber werden sie auch die Möglichkeit geben, schnelle quantitative 
Bestimmungen der Salze von Metallen auszuführen. 

In dieser Arbeit wurde der oben erwähnte Kathodeneffekt bei 
der Elektrolyse der wässerigen Lösungen des Sulfats, Chlorids, Acetats 
und Nitrats von Cadmium untersucht. Als Elektrolyseur diente ein 
Glasgefäss von 100 em? Inhalt in einem kleinen auf 10° C einregulierten 
Thermostaten. Als Kathode diente eine zylindrische Platinstange. 
15mm dick. Die Anode, eine mit Cadmium bedeckte Kupferspirale., 


1) Ukr. Akad. d. Wissenschaften, Mem. Inst. Chem. 1 (1934) 81. 







































Der Kathodeneffekt bei Elektrolyse der Cadmiumsalze. 





379 


umschloss die Kathode von allen Seiten und gewährleistete dadurch 
eine gleichmässige Stromdichte auf derselben. Es wurden chemisch 
reine Präparate ‚Für Analyse‘ gebraucht. 


Die Experimente wurden auf folgende Weise ausgeführt: Der 
Strom wurde eingeschaltet, und die Zeit, welche von der Strom- 
einschaltung bis zur Schwarzfärbung der Kathode verlief, wurde 
nach einer Stoppuhr registriert. Die Stromstärke wurde am Ampere- 
meter abgelesen. Alsdann führte man durch Einschalten von ent- 
segengesetztem Strom den an der Kathode ausgefällten Niederschlag 
in Lösung über und wiederholte das Experiment auf dieselbe Weise 
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bei einer anderen Stromdichte. Die beim Studium der Cadmium- 
sulfatlösungen erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass für jede Konzen- 
tration, je grösser die Stromdichte o, desto kleiner der Zeitabschnitt r. 
Der Charakter der Änderung von r in Abhängigkeit von o ist dem 
für Kupfersalzlösungen gefundenen!) völlig analog. Dies ist aus 
dem in Fig. 1 wiedergegebenen r-o-Diagranım ersichtlich. 

In Fig. 1 wird die Abhängigkeit der Zeitdauer von der Strom- 
dichte für Cadmiumsulfatlösungen wiedergegeben. Für Cadmium- 
nitrat werden sogar bei grossen Konzentrationen schwarze Nieder- 
schläge bei sehr kleinen Stromdichten erhalten, was bei anderen von 

1) Ukr. Akad. d. Wissenschaften, Mem. Inst. Chem. 1 (1934) 81. 
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uns studierten Verbindungen nicht der Falle ist. Für Cadmiumchlorid- 
und Acetatlösungen hat die Abhängigkeit denselben Charakter wie 
für CdSO,. Alle diese Verbindungen folgen genau den Gesetzmässig- 
keiten, die früher für Kupfersalze festgestellt worden sind. Mit Rück- 
sicht auf den Umfang der Abhandlung soll das bei der Untersuchung 
erhaltene reichliche Zahlenmaterial nicht angeführt werden. Doch 
geht die Gültigkeit der Beziehung sehr klar aus der Fig. 2 hervor, 
in der log r gegen log o aufgetragen ist. Es bilden hier die für jede 
einzelne Konzentration erhaltenen Punkte gerade Linien. Charakte- 
ristisch ist, dass der Neigungswinkel dieser Geraden für alle Kon- 


zentrationen und alle untersuchten Salze der gleiche ist. Dieser 


12}, 


ei 2 % % 
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Fig. 2. 


Neigungswinkel ist auch derselbe, der bei den früher untersuchten 
Kupfersalzen festgestellt wurde. 


Die Diagramme zeigen also die Gültigkeit der Beziehungen: 
log o —=m log t+n, 
und andererseits ist gefunden, dass 


logl =an-+b. 


Daraus folgt: logC =a log o—am log r+b 


oder einfach logC =a log o+Pßlogr-+y. 


Die Richtigkeit der letzten Formel zeigt Tabelle 1. In ihr werden 
die angewandten Konzentrationen von Cadmiumsulfat- und Cadmium- 
chloridlösungen mit den nach der oben angeführten Formel berech- 
neten verglichen. 
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Der Kathodeneffekt bei Elektrolyse der Cadmiumsalze. 


Tabelle 1. 


r er ; C% Prozentische 
ah VOR e% berechnet Abweichung 
1 CdS0, 3578 35'71 019 
2 CdSO, 26'84 26°69 056 
3 CdSO, 16°10 1629 118 
4 CdS0, 805 813 0:99 
5 Cd0Ol, 3094 3081 0.42 
6 Cacl, 2278 2279 0:04 
7 CdCl, 19:84 1919 327 
b) CdQl, 9:92 9:84 081 
9 Cdcl, 496 505 181 


Wie aus der oben angeführten Tabelle ersichtlich, liegen die 
berechneten Werte den tatsächlichen sehr nahe, was für die Richtig- 
keit der angegebenen Formel und damit für die Brauchbarkeit der 
Beobachtungen für analytische Zwecke spricht. 


Schlussfolgerungen. 


Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die Cadmiumsalzlösungen 
bei Elektrolyse denselben Gesetzmässigkeiten, wie sie für Kupfersalz- 
lösungen beobachtet wurden, folgen. Die Werte der log o und der log r 
stehen in linearer Abhängigkeit, wobei der Neigungswinkel der Geraden 
auf dem Diagramm genau derselbe ist wie bei Kupferverbindungen. 

Dies spricht dafür, dass die Natur der untersuchten Erschei- 
nungen in verschiedenen Metallen die gleiche ist. Doch sind die für 
äquimolekulare Salzlösungen verschiedener Metalle erhaltenen Werte 
ungleich, und das zeigt, dass man die Kathodenvorgänge nicht durch 
einfache Entladung der in der Nähe der Kathode befindlichen Ionen 
erklären kann. Die Tatsache, dass man sogar für Salze ein und des- 
selben Metalles bei verschiedenen Anionen andere Werte erhält, be- 
weist den Einfluss der Anionen auf die Kathodenvorgänge. So wird 
z.B. bei Anwendung von Cadmiumnitrat schon bei sehr geringen 
Stromdichten ein schwarzer Niederschlag ausgefällt. Es ist inter- 
essant, dass bei röntgenographischer Untersuchung der schwarzen 
Niederschläge, die bei grossen Stromdichten erhalten wurden, das 
Vorhandensein von Oxyden in denselben festgestellt wurde!). Die vor- 
gefundene Menge war um so grösser, je bedeutender die Oxydations- 


1) Kupra, OÖ. und Iwanow, K., Ukr. Akad. d. Wissenschaften, Mem. Inst. 
Chem. 8 bis 4 (1934) 299. 
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fähigkeit des Anions und die Neigung des Metalles zur Oxydation 
war. Es wurde die Meinung ausgedrückt, dass die Oxydation der 
Kathodenniederschläge noch während des elektrolytischen Vorganges 
stattfinde, und dass das Anion der wichtigste Oxydationsfaktor sei. 
Wenn man annimmt, dass das Vorhandensein von Oxyden in den 
Kathodenniederschlägen die Bildung der pulverartigen Struktur 
der schwarzen Niederschläge — fördert, indem es Inhomogenität 
hervorruft, so liegen unter den untersuchten Salzen beim Cadmiun:- 
nitrat die günstigsten Bedingungen dazu vor; diese Folgerung stimmt 
mit den erhaltenen Ergebnissen völlig überein. 

Die genaue mathematische Abhängigkeit der Konzentration (€, der 
Stromdichte o und der Zeit 7 voneinander gibt die Möglichkeit, quanti- 
tative Analysen von reinen Cadmiumsalzen schnell auszuführen. Auf 
Grund der bei Eichversuchen mit zwei bis drei Konzentrationen er- 
haltenen Ergebnisse kann man die Werte der Konstanten «, ß und y 
feststellen, die Werte von o und r für verschiedene Konzentrationen ( 
(1, 2, 3, 4% * ++) berechnen und das Diagramm (T, o) aufzeichnen, 
welches man zur schnellen quantitativen Analyse benutzen kann. In 
Abhängigkeit von den erhaltenen o- und r-Werten kann man dann 
nach dem Diagramm sofort die Konzentration der untersuchten 
Lösungen feststellen. 

Die Erweiterung dieser Methode auf einzelne Fälle der fabrik- 
mässigen Kontrolle verlangt weitere Untersuchungen und bedingt 
die Erforschung der Wirkung verschiedener Beimengungen auf den 
Kathodeneffekt. 
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Abhandlungen zur physikalischen Chemie der Stärke 
und der Brotbereitung.') 


XXV. Weitere Beobachtungen über die Blöckchenstruktur 
der Stärkekörner. 


Von 
N. P. Badenhuizen jr. 


(Aus dem Botanischen und dem Örganisch-chemischen Institut der Universität 
Amsterdam.) 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 10. 35.) 


Die von Hanson und Katz beschriebene Blöckchenstruktur des Stärkekorns 
wurde durch eine Reihe weiterer Beobachtungen gestützt. Zwar haben wir sie 
nicht bei allen Arten Stärke nachweisen können. Man kann aber nicht mehr daran 
zweifeln, dass bei richtiger Anwendung der beschriebenen Methoden bei Weiter- 
führung der Versuche auch bei solchen Körnern ein positives Ergebnis zu erwarten 
ist. Sie kann also jetzt als sichergestellt gelten. 

Bei Einwirkung von Chromsäure oder Chromschwefelsäure, bei der Wärme- 
quellung, bei der Lintnerisierung, bei der Pyrodextrinbildung und eventuell bei 
Einwirkung diastatischer Enzyme lässt sich die Blöckchenstruktur deutlich nach- 
weisen. Die Blöckchen sind etwa 1 u gross, liegen sowohl tangential wie radial 
angeordnet. Sie werden bei allen diesen Einwirkungen besonders im Anfange der 
Einwirkung sichtbar und zuweilen nur für kurze Zeit. 

Der schon von Hanson und Karz beschriebene Zerfall des Stärkekorns in 
solche Blöckchen, sowie die von mir eingeführte Behandlung mit dem Mikro- 
manipulator lassen keinen Zweifel bestehen, dass die Blöckchenstruktur eine reale 
ist (und nicht etwa die Folge einer optischen Täuschung). 


1. Einleitung. 

In zwei früheren Mitteilungen dieser Reihe?) ist von E. A. Har- 
son und J. R. Karz im Jahre 1934 eine Struktur des Stärkekorns 
beschrieben worden, welche sich auf Änderungen des Stärkekorns 
unter verschiedenen abbauenden Einflüssen stützt. Nach dieser 
Theorie ist das Stärkekorn aus radial und tangential geordneten 
kristallinischen Einheiten, die etwa 1 « gross sind, aufgebaut. 

Auf Veranlassung von Herrn Dr.J.R. Karz habe ich diese 
Untersuchungen nachgeprüft, um festzustellen, ob die gleiche Struk- 

1) XXIV. Abh. dieser Reihe, siehe Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 181. 


2) XVII. Abh. dieser Reihe, siehe Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 339. 
XVIIT. Abh. dieser Reihe, siehe Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 135. 
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tur sich mit anderen Untersuchungsmethoden nachweisen lässt, un«l 
um nochmals zu prüfen, ob sie als eine real existierende zu betrachten 
ist. Das Ergebnis meiner Untersuchungen bejaht, wie man sehen 
wird, beide Fragen. Gleichzeitig muss bemerkt werden, dass OrTto 
A. SJOSTROM unabhängig von den vorher genannten Autoren zu dem 
gleichen oder einem ähnlichen Ergebnis gekommen ist!). 

E. A. Hanson und J.R. Katz betonten in der XVII. Abhand- 
lung mit Recht die Notwendigkeit, auch durch andere Methoden 
die Zusammensetzung der Stärkekörner aus tangential und radial 
geordneten etwa 1 u grossen Blöckchen nachzuweisen, da ein solcher 
Befund nur durch die gegenseitige Bestätigung mehrerer Methoden 
ganz sicherzustellen ist. Die angenommene Struktur wurde nun im 
Laufe meiner Untersuchung viele Male beobachtet. Da es keinen 
Zweck hat, sie alle zu erwähnen, mögen hier nur einige auffällige 
Beispiele genannt werden. 


2. Die Einwirkung von Chromsäure. 


a) Maisstärke. Es lag die Vermutung nahe, dass die Struktur 
vielleicht auch mit diesem Reagens schon von früheren Unter- 
suchern beobachtet worden war, ohne aber von ihnen verstanden 
worden zu sein. In dieser Beziehung möchte ich die Arbeit von 
L. BuscALiont?) nennen, der Stückchen des Endosperms eines fast 
reifen Maiskorns (um das Vorhandensein korrodierter Stärkekörner 
zu vermeiden) etwa !/, Minute in einem Gemisch von 1 em? Chloro- 
form und einigen Tropfen konzentrierter Chromsäurelösung kochte. 
Die Stärkekörner wurden sodann auf einen Objektträger mit Prä- 
pariernadeln ausgebreitet und in Wasser untersucht. Es stellte sich 
heraus, dass das Stärkekorn durch tangentiale und radiale Risse in 
ein System von regelmässig geordneten ‚‚rhombischen‘ Teilchen ver- 
wandelt worden war (,,... un ammasso di minute figure rombiche 
regolarmento disposte‘‘)?). 

Ich konnte diese Versuche mit Erfolg wiederholen, wenn ich 
die Kochzeit und die Chromsäurekonzentration genügend variierte 


1) Vortrag in der Food Division of the American Chemical Society, April 1935 
in New York; soweit wir wissen, war dieser Vortrag bei der Drucklegung des vor- 
liegenden Aufsatzes noch nicht im Druck erschienen. 2) BuscAuıonı, L., Nuovo 
Giornale Botanico Italiano 1891, S. 45. 3) Meiner Erfahrung nach sind die 
Blöckchen eher kubisch als rhombisch; auch E. A. Hanson und J. R. Karz (loc. 
eit.) haben sie kubisch abgebildet. 
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(das Chloroform bezweckt nur, die Wirkung der Chromsäure zu 
mildern). Ich fand dabei mehrere Stadien, in denen tatsächlich eine 
Blöckchenstruktur zu sehen war (Fig. 1). Wirkt die Chromsäure zu 
lange ein, so verschwindet jede Spur einer mikroskopisch sichtbaren 
Struktur, und es folgen die gewöhnlichen, für die Verkleisterung des 
Maisstärkekorns charakteristischen Erscheinungen (Auflösung von 
innen heraus und Vergrösserung unter Blasenbildung). 


Noch leichter lässt sich die gewachsene Struktur beim Stärke- 
korn mit Chromsäure sichtbar machen, wenn man die Körner in Wasser 
unter Deckglas legt und dann ein wenig 20%,ige Chromsäurelösung, 





Fig. 1. Maisstärke, mit Chromsäure und Chloroform behandelt. 


der zuvor einige Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt wor- 
den waren!), an den Rand des Deckglases bringt. In der Diffusions- 
zone findet man alle Zwischenstadien der Verkleisterung; die Ver- 
kleisterung geschieht freilich — einmal angefangen — ziemlich schnell. 
Die aufeinander folgenden Stadien sind die folgenden. Während 
der Quellung vergrössert sich die Kernhöhle. An ihrem Rande er- 
scheinen Blöckchen, tangential angeordnet, während sie in der Mitte 
der entstandenen Höhle regellos durcheinander geworfen liegen. Diese 
Stadien schienen mir deutlich zu illustrieren, wie bei der Verkleiste- 
rung die verschiedenen Schichten von innen heraus, die eine nach 
der anderen desorganisiert werden. 


1) Ich werde das Gemisch einfachheitshalber weiterhin Chromschwefelsäure 
nennen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 175, Heft 5. 26a 
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b) Kartoffelstärke. Nach Hinzufügen von 20%,iger Chrom 
schwefelsäure (wie ich das bei der Maisstärke beschrieben habe) 
folgt wieder in der Diffusionszone eine partielle oder vollständige 
Verkleisterung der Körner. Auch wenn die Körner schon fast gänz- 
lich zu Blasen verquollen sind, lassen sich noch oft einige resistente 
tangentiale Schichten am Rande auffinden. Die inneren dieser 
Schichten sind dann aus einer Reihe von kleinen kubischen Blöckchen 
aufgebaut, die dem ursprünglichen Verlauf der Schichten entspre- 
chend angeordnet liegen. 

Wie oben mitgeteilt wurde, kann man mittels Chromschwefel- 
säure sehr leicht und genau die aufeinander folgenden Stadien der 
Verkleisterung unter dem Mikroskop verfolgen. Mit welchen Mitteln 
(chemischen, thermischen u.a.) die Verkleisterung im allgemeinen 
auch herbeigeführt wird, immer (oder wenigstens auffällig häufig) 
sieht man in den ersten Stadien bei geringer Verquellung der Kar- 
toffelstärke das Entstehen federförmiger Spalten, die ihren Ursprung 
im Kern haben und senkrecht zu den tangentialen Schichten ver- 
laufen!). Bei der Einwirkung der Chromschwefelsäure verlängern 
sich diese Spalten, bis ihre feinsten Äste die Randschichten des 
Korns erreicht haben. Das Sichtbarwerden der obengenannten Blöck- 
chen verdankt diesen Ästchen sein Entstehen, indem die kleinen 
Spalten, die die tangentialen Schichten quer durchkreuzen, sich 
verbreitern, während gleichzeitig die radial geordneten Elemente von- 
einander getrennt werden durch gleichfalls breiter werdende Spalten. 

Freilich können die feinen radialen Risse nur entstehen in 
einer Richtung senkrecht zu der tangentialen Schichtung, weil die 
Blöckchen in diesen beiden Richtungen orientiert liegen (siehe Fig. 3 
aus der XVIII. Abhandlung dieser Reihe, S. 139, die auch deutlich 
den Verlauf der federförmigen Spalten demonstriert!). Die Risse 
deuten somit die Grenzen der radialen Reihen dieser 1 « grossen Ein- 
heiten an. Da die radialen Risse ziemlich stark verästelt sind, müssen 
die Reihen eine beschränkte Länge haben, was mit anderen Beob- 
achtungen übereinstimmt. Bisweilen findet man noch kurze Bruch- 
stücke solcher Reihen, deren Blöckchen sich noch nicht voneinander 
gelöst haben (Fig. 7a); es sind kurze radial orientierte Stäbchen, 
die später wieder durch tangentiale Risse in die einzeln Einheiten 
auseinanderfallen können. 


1) Siehe z. B. Reusz, A., Über Spaltenbildung bei Stärkekörnern, Z. Nahr.- 
Genussm. 832 (1916) 269. 
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Ich habe diese Beobachtungen wiederholt kontrolliert, auch an 
anderen Stärkearten; und die Auffassung, es entstehen die etwa 1 u 
grossen Einheiten durch das Übereinanderfallen von feinen radialen 
Rissen einerseits und von der verschärften tangentialen Schichtung 


andererseits, hat sich als allgemein gültig erwiesen. Meiner Meinung 
nach hegen E. A. Hanson und J. R. Katz!) mit Unrecht die Be- 
fürchtung, dass diese Tatsachen vielleicht nur eine solche Struktur 
vortäuschen. 

Ich konnte die Blöckchenstruktur auch beobachten bei Kartoffel- 
stärke, wenn diese während 6 Stunden in einer 10°,igen Lösung von 
Chromsäure (ohne Schwefelsäure) verweilt hatte. 

c) Sago. Wie bekannt, besteht diese Stärkeart aus zusammen- 
gesetzten Körnern. Die ungleich grossen Teilstücke benehmen sich 
aber gegen Chromschwefelsäure genau so wie die einfachen Körner 
der Kartoffelstärke. Auch hier wurden die Schichten während der 
Quellung durch ein System von feinen Spalten in die kleinen Blöck- 
chen zerlegt. 

Wenn wir die Frontlinse des Mikroskopes auf die Unterseite oder auf die 
obere Seite des mazerierten Kornes einstellen, sehen wir die Mündungen der Spalten 
als Pünktchen über dem ganzen Korn verbreitet ohne irgendwelche systematische 
Anordnung. Jedes Pünktchen ist ein Raum zwischen zwei Blöckchen. Ich möchte 
daran erinnern, dass das Stärkekorn aus ineinander geschachtelten Hüllen auf- 
gebaut ist?), deren optische Querschnitte uns durch die sogenannte Schichtung 
vorgeführt werden. Die vorher beschriebene radiale und tangentiale Anordnung 
der Einheiten bezieht sich also nur auf die Projektion dieser Einheiten auf eine 
horizontale Ebene. Ihre räumliche Anordnung in den Hüllen dürfte aber eine 
andere sein, wie ich durch weitere Beobachtungen (in einem folgenden Aufsatz 
dieser Reihe) noch näher belegen werde. 


d) Canna indica. Die Schichtung der flachen Stärkekörner 
von Canna indica ist deutlicher ausgeprägt als bei den meisten anderen 
Stärkearten. Unter dem Einfluss der Chromschwefelsäure tritt hier 
die gewachsene Struktur hervor (Fig. 2). Es ist dies bei weitem das 
schönste Beispiel, das ich bis jetzt kenne, um die Blöckchen zu demon- 
strieren. Sehr leicht kann man hier das Auftreten der radialen Struk- 
turen verfolgen, die schliesslich das Auftreten der Blöckchen zur Folge 
haben, wenn auch die tangentialen Schichten auseinander weichen. 

e) Weizen und Roggen. In ähnlicher Weise wird bei diesen 
beiden Arten die Zusammensetzung aus kleinen Einheiten vorgeführt. 


1) Siehe Abhandlung XVIII dieser Reihe, loc. eit. 2) BaıLy, W., On the 
Optical Properties of Starch, Philos. Mag. 1876, 123. 


26* 
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— Bekanntlich sind die Körner dieser Stärkearten abgeplattet. Von 
besonderem Interesse erscheint mir die Frage nach dem Verhalten 
der Weizenstärkekörner, wenn man sie von der schmalen Seite be- 
sieht. V. A. NikoLaıer und N. P. Schutz!) haben in einer zu 
wenig bekannten russischen Arbeit über die Feinstruktur des Brotes 
den Bau des Weizenstärkekorns untersucht. Nach ihnen ist das 
Korn (von der schmalen Seite gesehen) zusammengesetzt aus zwei 





Fig. 2. Cannastärke, nach Behandlung mit 20% iger Chromschwefelsäurelösung. 


linsenförmigen Hälften (Fig. 3), voneinander getrennt durch die so- 
genannte Mittelplatte (m), welche sich an den beiden Enden fächer- 
förmig verbreitert (@«—a). Die Mittelplatte ist die Äquatorialebene 
des Korns und besteht aus radial orientierten Micellen. Die Striche 
in der Zeichnung geben den Verlauf der Micellarrichtung in den 
beiden Linsen an (siehe Fig. 3). 


1) NIKOLAIEF, V. A. und Schurtz, N. P., Die Mikrostruktur des Brotes (russ.). 
Mitteilung aus dem Forschungsinstitut für Brotbereitung der Sowjetrepublik 
Russland. 
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Die Erscheinungen, die bei der Einwirkung der Chromschwefel- 
säure auftreten, bestätigen die Auffassung der russischen Autoren. 
Im Anfang der Verquellung löst sich zuerst die Mittelplatte (Fig. 4a), 
worauf die beiden Linsen auseinanderweichen. Jeder Teil wird der 
Fig. 3 entsprechend strukturiert, indem er von feinen Kanälen durch- 




















Fig. 3. Schema des Baues des Stärkekornes vom Weizen. a mittlere Platte; b obere 
Hälfte; ce untere Hälfte des Kornes; d Querschnitt der Pore; e fächerartige Ver- 
breiterung der mittleren Platte an den Enden des Kornes. 
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Fig.4. Weizenstärke von der schmalen Seite gesehen. Die Stadien a bis d zeigen 
die sukzessiven Stadien der Quellung in 20% iger Chromschwefelsäurelösung. 
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zogen wird. Zur gleichen Zeit tritt in jeder Linse die tangentiale 
Schichtung scharf hervor. Während das Korn aufquillt und die 
Linsen immer weiter auseinander rücken (Fig. 4b), entsteht (wie oben 
für andere Fälle beschrieben) aus den Kanälchen und den Schichten 
ein System von Blöckchen (Fig. 4c). Schliesslich sind die Linsen 
schalenförmig geworden und öffnen sich wie die Schalen einer 
Muschel (Fig. 4d). Noch immer nimmt man die Blöckchen wahr, 
bis das ganze verschwommen wird und sich in der Flüssigkeit löst. 

Es ist nicht genügend deutlich, ob und wie die sogenannten „Perlenketten‘, 
welche NIKOLAIEF und SCHULTZ in den Stärkekörnern aus gekeimtem Roggen 
gefunden haben (Schnuren von kleinen Körnchen, welche sich mit einer Jodlösung 
blau färben), mit den von Hanson und Katz beschriebenen Einheiten zusammen- 
hängen. 

3. Die Wärmeverkleisterung. 

Wie schon von Haxson und Karz angegeben wurde!), wird 
die gewachsene Struktur oft sichtbar im Anfang der Wärmever- 
kleisterung. Ich möchte noch hinzufügen, dass die Blöckchen vor- 
nehmlich dann deutlich hervortreten, wenn die Stärke während einiger 





Fig. 5. Das Auftreten einer deutlichen Blöckchenstruktur während der Wärme- 
verkleisterung. a Weizenstärke, einige Stunden auf 53°C erhitzt, b Marantastärke, 
einige Stunden auf 70°C erhitzt. 


Stunden bei einer bestimmten konstanten Temperatur im Dreh- 
thermostaten erhitzt und folglich ein Endzustand der Verkleisterung 
bei dieser Temperatur erreicht wurde?). Die Einheiten liegen dann 
isoliert und lassen sich gut abbilden (Fig. 5). 


1) XVIII. Abh. dieser Reihe. 2) Über Endzustände der Wärmeverkleiste- 
rung siehe XIII. Abh., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 27. 
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> B9 4. Die Lintnerisierung. 
’ In dem Grundversuch von Haxson und Karz!) wurde Weizen- 
ı 12 stärke etwa 10 Tage lang der Wirkung 7°5%,iger Salzsäure aus- 
19  sesetzt. Nach Quellung in 2 norm. Caleiumnitratlösung entstanden 
12 dann die charakteristischen 1 « grossen Fragmente. 
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n (# Fig. 6. Zuvor auf 160° C erhitzte Weizenstärke, die 5 Tage lang in 7'5% iger 


Salzsäure mazeriert wurde, nach Deckglasdruck und Behandlung mit 2 mol. Caleium- 


nitratlösung. 





1) XVII. Abh. dieser Reihe, besonders Fig. 4, S. 346, und Fig. 5, S. 347. 
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Wenn Weizenstärke verwendet wird, die zuvor in trockenen: 
Zustande erhitzt worden war (z.B. auf 160°), kann man dasselbe 
schon nach 3 Tagen erreichen. Am schönsten wird das Resultat, 
wenn man nach dem Deckglasdruck die Körner noch in 2 mol. Cal 
ciumnitratlösung hineinlegt (Fig. 6). Zum Teil sind die Körner blasen- 
förmig aufgequollen, was damit zusammenhängt, dass sie durch den 
mechanischen Druck verletzt worden sind. Manchmal sind alle Blöck- 
chen noch tangential angeordnet, manchmal auch ist der zentrale Teil 
schon mehr desorganisiert, indem hier die tangentiale Ordnung zer- 
stört wurde, wie wir das oben für die Verquellung der Maisstärke 
ebenfalls gesehen haben. 


5. Die Pyrodextrinbildung. 

Die Veränderungen, die die Stärkekörner erleiden, nachdem sie 
vorher in trockenem Zustand einer höheren Temperatur ausgesetzt 
waren (in Pyrodextrin übergeführt), werden an anderer Stelle er- 
örtert. Es sei hier nur das Folgende mitgeteilt: Auf 200° C erhitzte 
Weizenstärkekörner ändern ihre Gestalt nicht in absolutem Alkohol. 
Wird aber sehr vorsichtig Wasser zugeführt (am besten setzt man 
75°,igen Alkohol hinzu), so werden tangentiale Schichten abgespalten, 
wobei nicht selten im Anfang die Blöckchenstruktur auftritt, speziell 
in den inneren Schichten. 


6. Die Einwirkung von Kaliumalkoholat. 

Man löst 1 Teil Ätzkali in 9 Teilen 96°,igen Alkohols. Nach 
Abfiltrieren durch Glaswolle erhält man eine klare Flüssigkeit, die 
später braun wird, ohne an Wirkung einzubüssen!). Es ist dies ein 
ausgezeichnetes Reagens zur Untersuchung der Verkleisterungserschei- 
nungen der Stärke. Ich habe zuerst seine Wirkung auf die Roggen- 
stärke geprüft. Die‘ Stärkekörner ändern sich in dem Alkoholat 
nicht. Jetzt wird Alkohol in immer geringeren Konzentrationen hinzu- 
gefügt und schliesslich ganz vorsichtig ein wenig Wasser. Es gelingt 
mit dieser Methode ganz schön, die Blöckchen beim Roggenstärke- 
korn vorzuführen (Fig. 7). Wird aber der Wasserzusatz zu schnell 
gegeben, so verquellen alle Körner augenblicklich. 

Es gelang jetzt auch, nach Beimischung von 50°,igem Alkohol, 
bei den länglichen Körnern der Bananenstärke die Blöckchenstruktur 


1) NETOLITZKY, F., Tsirch Festschrift 1926, S. 362. Siehe auch Handbuch der 
Pflanzenanatomie von K. LinsBAUER, Allg. Teil: Histologie, Bd. IV, Das trophische 
Parenchym (C. Speichergewebe) 1935, S. 29. 
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sichtbar zu machen, was zuvor nicht möglich gewesen war. Allerdings 
war die Beobachtung auch dann noch schwierig. 
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Fig. 7. In Alkoholat behandeltes Roggenstärkekorn. In der Mitte ein fünfstrahliger 
sternförmiger Kernriss. Bei a sind radiale Reihen von Blöckchen zu bemerken 
(in denen noch eine tangentiale Auflockerung stattgefunden hat). 


7. Einwirkung von diastatischen Enzymen. 


V. A. NikoLauer und N. P. SchuLtz!) haben bei der Einwirkung 
von diastatischen Enzymen bei Weizen- und besonders bei Roggen- 
stärke Bilder beobachtet, die sie nicht näher studiert haben, aber 
die wir als Ausdruck einer Blöckchenstruktur aufzufassen geneigt 
sind. Noch bevor die Struktur durch Einwirkung des Enzyms so 
deutlich wie in meinen Abbildungen ist, konnten sie mittels Bleu 
de Lyon-Pikrinsäurefärbung oder mittels Kristallviolettfärbung 
Strukturen wie Fig. 8 nachweisen?). Anscheinend färbt man daher 
mit diesen Reagenzien im ersten Anfang der diastatischen Einwirkung 
hauptsächlich die zwischen den Blöckchen gelegene Substanz. Ich 
komme bald in einer folgenden Abhandlung auf die diesbezüglichen 
Strukturen nach Diastaseeinwirkung zurück. 

1) NIKOLAIEF, V. A. und ScHuLtz, N. P., loc. eit. 2) Die Figur ist eine 
Reproduktion einer Zeichnung von Prof. V. A. NIKOLAIEF, welche er uns zu diesem 


Zwecke freundlich abgetreten hatte; im russischen Original sind die Abbildungen 
wegen des verwendeten Papiers nicht ganz deutlich. 
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Fig. 8. Roggenstärkekörner aus mit Sauerteig gegorenem Roggenmehl, am Ende 
der Teiggärung, mit Kristallviolett gefärbt. 1380 mal vergrössert. 


8. Mikromanipulationen zeigen die Realität der Blöckchen. 


Es bleibt jetzt nochmals die Frage zu diskutieren: entsprechen 
die genannten mikroskopischen Beobachtungen tatsächlich der Wirk- 
lichkeit? Wie ich zeigen werde, muss diese Frage bejahend beant- 
wortet werden. A priori gibt es aber schon zwei Argumente, die für 
die Realität der Blöckchen sprechen. 

Erstens lassen sie sich einzeln anfärben (z. B.miteiner Jodjodkalium- 
lösung), wie schon E. A. Hayson und J. R. Katz beschrieben haben!). 

Zweitens würde man sie, wenn eine optische Täuschung vorläge, 
auf andere Weise oder gar nicht sehen, wenn die Richtung der Licht- 
strahlen durch das Korn eine andere wird. Wenn aber das Korn 
unter dem Mikroskop gedreht wird, bleiben Form, Lage und An- 
ordnung der Blöckchen genau dieselben; und ein bestimmtes Frag- 
ment lässt sich in allen Stellungen des Kornes verfolgen, soweit dieses 
durchsichtig ist. 

Doch haben wir hier es noch immer mit indirekten Beobachtungen 
zu tun. Im allgemeinen können wir durch solche kein vollständiges 
Bild der Struktur eines Objektes erlangen. Das gelingt nur, wenn 
auch direkte Methoden verwendet werden, mit anderen Worten, wenn 
man das Objekt nicht nur sieht, sondern es auch fasst und auf Form 
und Abmessung durch Tasten untersucht. Für Objekte einer solchen 
kleinen Grössenordnung wie die Stärkekörner kann man das nur mit 
einem besonderen Apparat, dem Mikromanipulator, ausführen. Wenn 
es gelingen würde, mit diesem die Blöckchen zu isolieren, so wäre 
damit ihre Realität weitgehend bewiesen. 


1) XVII. Abh., loc. eit., 8. 346. 
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Sehr gut bewährte sich bei diesen Versuchen der Mikromani- 
pulator von 8. L. SCHOUTEN!) (Utrecht). Nach vielen Vorversuchen 
mit verschiedenen Methoden und verschiedenen Stärkekörnern hat 
sich mir das folgende Verfahren als das beste erwiesen. 

Stärkekörner von Canna indica werden auf einem Deckglas in ein 
kleines Tröpfehen Wasser gebracht. Jetzt wird ein wenig 20 %,ige 
Chromschwefelsäurelösung hinzugefügt und das Deckglas umgekehrt 
auf die feuchte Kammer gelegt. Mit Hilfe einer ösenförmigen Glas- 
nadel wird sodann ein Stärkekorn in einem Mikrotröpfchen isoliert, in 
dem das flache Korn wenig Bewegungsfreiheit hat. Jetzt wartet man, 
bis die Blöckchen hervorgetreten sind, was, wie oben bemerkt wurde, 
bei Canna in schönster Weise geschieht. In diesem Augenblick durch- 
schneidet man das Korn einige Male mit einem Mikromesserchen, das 
ebenfalls aus Glas besteht. Auch die Fragmente lassen sich zer- 
schneiden. Das in Wasser liegende Stärkekorn hat schon vor der 
Verkleisterung eine ziemlich weiche Konsistenz; durch die Verklei- 
sterung wird es noch weicher. Es zeigt sich, dass die Blöckchen 
durch eine weiche Substanz (wahrscheinlich das verquollene Amylo- 
pektin) zusammenhängen. Auch in den abgeschnittenen kleinsten 
Teilen behalten sie ihren Zusammenhang. Es ist offenbar diese Sub- 
stanz, die die Blöckchen beschützt; denn sobald einige in der Flüssig- 
keit frei werden, lösen sie sich auf. 

Selbstverständlich müssen die Mikromanipulationen rasch vor 
sich gehen, weil die Chromschwefelsäure die Körner ziemlich schnell 
angreift. 

Mit diesem Versuch ist jetzt aber das Bild der gewachsenen 
Struktur eines mazerierten Stärkekorns vervollständigt und die Reali- 
tät der Blöckchen erwiesen. 


Zum Schlusse möchte ich Herrn Dr. J. R. Karz (Amsterdam) 
danken für seine Anregung zu dieser Arbeit, sowie für seine Rat- 
schläge bei ihrer Durchführung und bei der Zusammenstellung der 
Ergebnisse. Gleichzeitig nehme ich die Gelegenheit wahr, Herrn 
Prof. Tu. J. Stomrs meinen herzlichen Dank auszusprechen dafür, 
dass ich in seinem Laboratorium diese Arbeit ausführen durfte. 

Die Arbeit wird weitergeführt. 


1) SCHOUTEN, S. L., Z. wiss. Mikrosk. 51 (1934) 421. 
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Bemerkungen zur kongruenten Löslichkeit des Dolomits. 
Nachtrag zu einer vorangegangenen Arbeit'). 
Von 
F. Halla, 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 2. 1. 36.) 
Es wird gezeigt, dass bei der Auflösung von Doppelcarbonaten der Löslich- 
keitstyp (kongruent oder inkongruent) unabhängig vom CO,-Partialdruck über 


der Lösung ist. Einige Anzeichen für das Auftreten unvollständiger Dissoziation 
werden erörtert und p,-Werte derartiger Bicarbonatlösungen angegeben. 


In (I) war gezeigt worden, dass die Grösse A _F® für die Reaktion 


D=-C0+M (VI) 
durch das Doppelverhältnis Q=g,/q, bestimmt ist, das — für eine 
Reaktion im kondensierten System, wie sie hier vorliegt — von P 


unabhängig sein muss. Gleiches gilt auch für die beiden Teilgrössen g, 
die sich durch (von P unabhängige) Löslichkeitsprodukte darstellen 
lassen: BR NEE Er L,/I2, a) 
Sind in der Lösung keine Komplexionen, welche Ca®* oder Mg°* 
enthalten, vorhanden, so kann das Verhältnis g= (a?*/Mg?* durch 
das Verhältnis C'/M ersetzt werden, unbeschadet der Tatsache, dass 
in diesen Lösungen (O3 weitgehend durch HCO, ersetzt ist. Dann 
sind alle Lösungen, welche einem Wert g=const entsprechen, im 
Ro0ZEBOOMschen Phasendreieck (Fig. 1) repräsentiert durch eine 
durch die Lösungsmittelecke Z gehende Gerade, welche die Seite UM 
durch ihren Schnittpunkt P im Verhältnis PM /PC =g teilt. In Fig. 1 
sind die beiden Geraden für q, und q,, PL bzw. QL, für die experi- 
mentell gefundenen Werte dieser Grössen eingetragen (25° C'; für 
38°8° wäre die Figur nur unwesentlich verschieden). Durch die 
Punkte €, P,Q und M ist das Doppelverhältnis (im Sinne der pro- 
jektiven Geometrie) Q festgelegt. 

Denkt man sich, um den Einfluss von / darzustellen, das RoozE- 
BOOMsche Phasendreieck zu einem orthogonalen Prisma ergänzt, auf 


1) Harıa, F. und Rırter, F., Z. physik. Chem. (A) 175 (1935) 63, im folgenden 
als (I) bezeichnet. 
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dessen Kanten die P-Werte abgetragen sind, so projizieren sich die 
den einzelnen P-Werten (bei ein und derselben Temperatur) ent- 
sprechenden Schnitte auf das Basisdreieck, wie es in Fig. 1 dargestellt 
ist: Die Projektionen von « und ß können sich nur innerhalb der 
Geraden PL bzw. QL verschieben, die Löslichkeitskurven!) «ß des D 
müssen bei allen P-Werten die Dreiecksymmetrale ZD schneiden, der 
Löslichkeitstypus also derselbe bleiben (kongruent im vorliegenden 
Falle)?2). Die von Bär (loc. cit.) offen gelassene Möglichkeit, dass 
sich der Sektor Daß bei Änderung von P ganz nach links oder ganz 
nach rechts von LD verschieben könne, ist also nicht gegeben. Ein 








c D M 


Fig. 1. Verschiebung der Löslichkeitskurve des Dolomits bei Änderung 
des C’O,-Partialdrucks. 


solcher Einfluss kann nur der Temperatur zukommen. Wird bei einer 
ganz bestimmten Temperatur q,=g,, so fallen die Punkte « und 
in einen zusammen, A F® verschwindet: Quadrupelpunkt, in welchem 
die vier kondensierten Phasen C, M, D und Lösung koexistieren. 

Diese Überlegungen zwingen dazu, die Löslichkeitsversuche 
MiTcHELLs anders zu interpretieren, als dies in (I) S.17 geschehen 
ist. Dort hat die Unklarheit in der Überschrift zur 2. Kolumne von 
MırcHerzs Table VII dazu verführt, unter ‚Total‘ das m, unserer 
früheren Bezeichnungsweise zu verstehen, während in Wirklichkeit 
offenbar die analytische Konzentration Ca®*+Mg?®*=2(0a?*—2 Mg** 

ı) In Fig. 1 durch die voll ausgezogenen Kurven angedeutet. 2) In (I) steht 
in der Legende zu Fig. 1 irrtümlich „inkongruent“ statt „„kongruent“. 
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gemeint ist. Die in Tabelle 3 von (I) ausgewiesenen Werte von ZL, ber. 
sind daher, entsprechend der zugrunde gelegten Gleichung (13), 
durch 2% zu dividieren und man erhält nunmehr 

P in Atm. 0'25 0°50 075 1:00 

L,-10°7 00082 0012 025 30 
Der starke Gang ist offenbar dadurch bedingt, dass bei den niedrigen 
P-Werten das Sättigungsgleichgewicht in den Versuchen MITCHELLSs 
nicht erreicht wurde. Eine inkongruente Löslichkeit des D geht 
demnach auch aus diesen Werten nicht hervor. Sie ist von BÄR an- 
genommen worden, um seine — wie sich in (l) herausgestellt hat, 
zu niedrigen — Werte zu interpretieren. Der D löst sich also inner- 
halb des betrachteten Temperaturintervalles kongruent, vom An- 
fangsstadium, das von KLänn (loc. eit.) untersucht wurde, bis zur 
Sättigung. 

In diesem Zusammenhange sei auch auf die Tatsache hingewiesen, 
dass die experimentellen g-Werte aus (I) eine unabhängige Prüfung 
der Richtigkeit der dort in Tabelle 2 wiedergegebenen L-Werte ge- 
statten, indem nach (1) 

I« 94; = (Leib) (2) 
sein müsste. Die numerischen Abweichungen sind aber beträchtlich 
und in diesem Ausmasse nicht auf etwaige Fehler in den g-Werten 
zu schieben, sondern müssen offenbar durch die ZL-Werte bedingt 
sein; Übereinstimmung würde sich ergeben, wenn — Richtigkeit der 
L.o-Werte vorausgesetzt — die L,--Werte nur etwa !/, der in Ta- 
belle 2 von (I) ausgewiesenen Werte besässen. Da bei den hier in 
Betracht kommenden verdünnten Lösungen die Diskrepanz keines- 
wegs auf Rechnung etwaiger Unterschiede in den Aktivitätskoeffi- 
zienten von (a?* und Mg?* gesetzt werden kann, dürften sonach die 
der ganzen Berechnung zugrunde gelegten Annahmen, nämlich Fehlen 
von Komplexionenbildung bzw. vollständige Dissoziation der vor- 
liegenden Elektrolyte, nicht in vollem Ausmasse zutreffen. Von der 
dadurch bedingten Unsicherheit sind natürlich nicht nur unsere, 
sondern auch die früher bestimmten Löslichkeitsprodukte betroffen. 
Immerhin wären diese Unsicherheiten nicht gross genug, um die in (l) 
auf Grund dieser Werte gezogenen Schlüsse zu berühren. 

Zweifellos steht die in (I) aufgezeigte Diskrepanz zwischen dem 
direkt und dem auf dem Umwege über die y-Phase ermittelten Wert 
von AFY%, hiermit in engstem Zusammenhang. Gegen die in (]) 
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versuchte Erklärung durch statistisch verteilte Fehleinordnungen von 
(’a®?* spricht folgende Überlegung: Bei unseren Versuchen gelangten 
jeweils 114g —0'77 mMol D in 300 em® Lösung zum Ansatz. Über- 
einstimmung zwischen den beiderlei Werten von AFY, hätte sich 
ergeben, wenn statt tatsächlich 03 mMol Ca?* nur 0'001 mMol in 
die y-Lösung gegangen wären. Selbst bei sehr kleiner Korngrösse ist 
die gefundene Löslichkeitserhöhung viel zu gross, um durch Fehl- 
besetzungen erklärt zu werden, da ja nur der sehr kleine, an der 
Oberfläche der Körner sitzende Bruchteil derselben dem Lösungs- 
mittel dargeboten wird. 

Die Durchrechnung auf Grund der Annahme von Komplex- 
ionen MgHCO, bzw. Mg(C0,)?” führt für die letzteren zu unmög- 
lichen Konzentrationswerten, so dass die Annahme unvollständiger 
Dissoziation des gelösten D an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Dass die erwähnten Abweichungen nur in sehr verdünnten 
Lösungen ins Gewicht fallen, zeigen auch die bei P—1 Atm. und 
25°C für einige Lösungen im Stufenphotometer unter Verwendung 
von p- und m-Nitrophenol bestimmten p7-Werte, die mit den nach 
der Formel!) R2 

[H’)="/,K, - (II/m, — 4) 
berechneten in Tabelle 1 verglichen sind. 


Tabelle 1. 


m, in Millimolen Pu gel. Pu ber. 
6°9 Ca®* +24 Mg** 65 616 
35 Ca?’ +51 Mg? 67 613 

172°0 Mg?* 75+01 745 


Herrn Prof. JANKE und Herrn Dr. SzıLvıvvı (Wien) bin ich für 
die Bereitstellung des Stufenphotometers zu Dank verpflichtet. 


1) Sie folgt aus denselben Überlegungen wie die Formel (8) in (T). 


Wien, Institut für physikalische Chemie an der Technischen Hochschule. 
Ende Dezember 1935. 
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Bücherschau. 


Böttger, W., Heyrovsky, J., Jander, 6., Pfundt, 0., und Sandera, K. Leitfähigkeit, 
Elektroanalyse und Polarographie. (Zweiter Teil der von W. BöTTGErR heraus- 
gegebenen „Physikalischen Methoden der analytischen Chemie‘.) Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1936. 343 S. 78 Abb. im Text. 
Geh. 26.— RM., geb. 28.— RM. 

Während die Elektroanalyse zu den seit Jahrzehnten bewährten Methoden 
der analytischen Chemie gehört, hat die Leitfähigkeitstitration seit etwa 10 bis 
20 Jahren, die Polarographie erst in jüngster Zeit für das analytische Arbeiten 
grössere Bedeutung erlangt. Die theoretischen und experimentellen Grundlagen 
dieser Methoden werden in dem vorliegenden Buche beschrieben und gleichzeitig 
eine gründliche Anleitung für ihre praktische Anwendung gegeben. Für die Be- 
arbeitung der einzelnen Abschnitte hat der Herausgeber Autoren gewonnen, die 
über reiche eigene Erfahrungen auf den betreffenden Gebieten verfügen. 

Die Leitfähigkeitstitration behandeln G. JANDER und O. PFunDT auf 54 Seiten. 
Sie schildern zunächst die methodischen und apparativen Grundlagen und bringen 
dann eine Reihe von Anwendungsbeispielen, unter anderem die Verwendung der 
Leitfähigkeitstitration zur Betriebskontrolle. Ein ausführliches Literaturverzeichnis, 
das nach den zu bestimmenden Substanzen alphabetisch geordnet ist, beschliesst 
den Abschnitt. 

Im zweiten Abschnitt bespricht K. SAnDERA auf 43 Seiten die angewandte 
Konduktometrie, bei der, im Gegensatz zur Leitfähigkeitstitration, die Leit- 
fähigkeit selbst für die analytische Bestimmung verwendet wird. Die direkte 
Konduktometrie lässt sich bei einer grossen Zahl technischer Bestimmungen prak- 
tisch anwenden. Neben ihr benutzt man auch die indirekte Konduktometrie, bei 
der entweder andere Grössen als der Elektrolytgehalt bestimmt oder durch Kombi- 
nation mit anderen analytischen Verfahren kompliziertere Analysenaufgaben durch 
die Leitfähigkeitsmessung gelöst werden. Auch diese Methode wird in einer Reihe 
interessanter Anwendungsbeispiele veranschaulicht. Ein umfangreiches Literatur- 
verzeichnis ist auch diesem Abschnitt beigefügt. 

Der von W. Börtcer verfasste dritte Abschnitt über die Elektroanalyse 
enthält 160 Seiten. Er gliedert sich in einen im Hinblick auf die Anwendung der 
Elektroanalyse geschriebenen allgemeinen und einen ausführlichen experimentellen 
Teil, der Hilfsmittel und Methoden sowie Arbeitsvorschriften und ein Literatur- 
verzeichnis umfasst. Für jedes in Betracht kommende Metall wird eine sorgfältige 
Anleitung gegeben, so dass es auch dem weniger Geübten nicht schwer fallen dürfte, 
hiernach analytische Bestimmungen durchzuführen. Das Literaturverzeichnis ist 
einerseits nach methodischen und historischen Gesichtspunkten, andererseits nach 
Elementen geordnet. 

Im vierten und letzten Abschnitt wird die Polarographie von J. HEYRovsKY 
auf 61 Seiten behandelt. Man versteht darunter die mit Hilfe des „Polarographen“ 
vorgenommene registrierende Aufnahme von Stromspannungskurven, aus deren 
Gestalt man qualitativ und quantitativ die depolarisierend wirkenden Bestandteile 
der Lösungen bestimmt, die mittels einer tropfenden sich ständig erneuernden 
Quecksilberelektrode und einer ruhenden, nicht polarisierbaren Bezugselektrode 
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elektrolysiert werden. In dem Abschnitt werden zunächst die Methode, die Apparate 
und die Ausführung und Auswertung der Messungen und dann eine Anzahl spe- 
zieller Anwendungen besprochen. Ein Literaturverzeichnis enthält die bisherigen 
Arbeiten, die leider zu einem grossen Teil in einer schwer zugänglichen Zeitschrift 
(Colleetion of Czechoslovak chemical communications; Collection des travaux 
chimiques de Tehecoslovaquie) erschienen sind. 

Alles in allem kann man das Buch, das dem Chemiker in technischen und 
wissenschaftlichen Laboratorien sicherlich nützliche Dienste zu leisten vermag, als 
wertvolle Bereicherung der analytischen Literatur bezeichnen. Suhrmann. 


tuertler, W., Metallographie. Ein ausführliches Lehr- nnd Handbuch. II. Band: 
Die Eigenschaften der Metalle und ihrer Legierungen. Zweiter Teil: Physika- 
lische Metallkunde. Zehnter Abschnitt: Die mechanisch-technologische Metall- 
kunde. Erstes Heft: Die mechanisch-technologischen Eigenschaften der reinen 
Metalle, von Dr. A. Burkhardt, unter Mitarbeit von Prof. Dr. @. Sachs. Berlin: 
Verlag von Gebrüder Bornträger, W 35, Schöneberger Ufer 12a, 1935. 

Wenn sich im Titel des vorliegenden Bandes der Ausdruck ‚reine Metalle‘ 
findet, so wird bei der Auswahl des Stoffes nicht etwa das Kriterium bestimmter 
teinheitsgrade herangezogen, sondern es handelt sich um alle Metalle, die über- 
haupt in technologischer Reinheit ohne gewollte Beimengungen verwendet werden. 
Nur beim Eisen erfolgt eine stärkere Einschränkung auf Elektrolyt-, Armco- und 
Carbonyleisen. Es werden jeweils die vorkommenden Reinheitsgrade, die mechani- 
schen Eigenschaften einschliesslich der kristallographischen Daten für Einkristalle 
und die technologischen Eigenschaften, darunter bevorzugt die mechanisch-techno- 
logischen einschließlich ihrer Veränderung durch Wärmebehandlung besprochen. 

Ein sehr umfangreiches Material ist so für weitere Verwendung beigebracht 
und gesichtet worden. Eine große Anzahl von Kurven und Zahlentafeln gibt 
die Untersuchungsergebnisse direkt wieder. Dies ist bei einem Handbuch möglich 
und für die weitere Verwendung nicht unzweckmässig, da so der Zusammenhang 
mit den Originalabhandlungen häufig besser gewahrt bleibt. Das Buch stellt also 
für den Bearbeiter metallkundlicher Probleme ein wertvolles Hilfsmittel dar. 


Sauerwald. 


The National Physieal Laboratory. — Collected Researches, Vol. XXV, 1935 
Metallurgy. — London: Published by his Majesty’s Stationery Office 1935. 


Der vorliegende Band gibt einen Nachdruck einer Reihe von Arbeiten des 
National Physical Laboratory, die bereits in den Jahren 1924 bis 1933 an anderen 
Stellen, insbesondere im Journal of the Iron and Steel Institute, im Journal of the 
Institute of Metals, Philosophical Magazine, veröffentlicht worden sind. Es finden 
sich darunter die bekannten Arbeiten von Trırtox und Hanson über Eisen und 
Sauerstoff, von MarIE L. V. GAYLER, F. Apcock, P. TucKEr über die Herstellung 
(des reinen Chroms, Mangans und Silieciums, die Zustandsdiagramme dieser Metalle 
mit Eisen und die Röntgenarbeiten über dieselben Stoffe von G. D. Preston, 
Untersuchungen über die Umwandlung von Gold—Kupfer-Legierungen von 
J.L. HauGHTon und seinen Mitarbeitern und eine Arbeit von L. L. BircumsHuaw 
über die Oberflächenspannung flüssiger Metalle. Da diese Arbeiten der Fachwelt 
bereits gut bekannt sind, erübrigt sich eine weitere Besprechung. Sauerwald. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 175, Heft 5. 26b 
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